UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
DEPARTAMENTO DE FISICA-CCEN
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA

VIRTUS IMPAVIDA
| A ]

CECILIA LEITE DO AMARAL VERAS CAMPOS

PROPRIEDADES MAGNETICAS DE ARRANJOS DE NANOFIOS DE NIQUEL
ELETRODEPOSITADOS EM MEMBRANAS POROSAS DE OXIDO DE ALUMINIO

Recife
2016



CECILIA LEITE DO AMARAL VERAS CAMPOS

PROPRIEDADES MAGNETICAS DE ARRANJOS DE NANOFIOS DE NIQUEL
ELETRODEPOSITADOS EM MEMBRANAS POROSAS DE OXIDO DE ALUMINIO

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Fisica da Universidade Federal de
Pernambuco, como requisito parcial para a
obtencdo do titulo de Mestra em Fisica.

Orientador:
Prof. Dr. Eduardo Padrén Hernandez
Universidade Federal de Pernambuco

Recife
2016



Catalogacdo na fonte
Bibliotecaria Joana D’Arc Ledo Salvador CRB 4-572

C198p Campos, Cecilia Leite do Amaral Veras.
Propriedades magnéticas de arranjos de nanofios de niquel
eletrodepositados em membranas porosas de 6xido de aluminio / Cecilia
Leite do Amaral Veras Campos. — 2016.
90 f.: fig., tab.

Orientador: Eduardo Padron Hernandez.

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal de Pernambuco. CCEN.
Fisica, Recife, 2016.
Inclui referéncias.

1. Matéria condensada. 2. Magnetismo. |. Padron Hernandez,
Eduardo (Orientador). II. Titulo.

530.41 CDD (22. ed.) UFPE-FQ 2016-09




CECILIA LEITE DO AMARAL VERAS CAMPOS

PROPRIEDADES MAGNETICAS DE ARRANJOS DE NANOFIOS DE NIQUEL
ELETRODEPOSITADOS EM MEMBRANAS POROSAS DE OXIDO DE ALUMINIO

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pods-
Graduagdo em Fisica da Universidade Federal de
Pernambuco, como requisito parcial para a
obtencdo do titulo de Mestra em Fisica.

Aprovada em: 22/01/2016.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Eduardo Padron Hernandez (Orientador)
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Dr. Alexandre Ricalde Rodrigues (Examinador Interno)
Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Dr. Adolfo Franco Junior (Examinador Externo)
Universidade Federal de Goias



A minha familia



AGRADECIMENTOS

Agradeco a minha familia, em especial a Euzébio, pelo amor e suporte. Ao professor Eduardo
Padrén Hernandez, com quem desenvolvi o trabalho. Ao professor Alexandre Ricalde e a
Davian, pela disponibilidade na caracterizacdo magnética das amostras. Ao professor Sérgio
Coutinho, pela sua contribui¢cdo na minha formacdo profissional. A Sérgio, Diego e Cristal,
pelos trabalhos técnicos de microscopia. Aos meus amigos Fabio, Florentino, Kaind e André,
pelo apoio e incentivo. Aos colegas de laboratorio, em especial José Holanda e Henry, que
contribuiram diretamente com o trabalho. A FINEP, & CAPES, 4 FACEPE, ao CETENE e ao

CNPq por tornarem o trabalho possivel.



RESUMO

Este trabalho tem como objetivo analisar propriedades magnéticas de arranjos ordenados de
nanofios de niquel depositados em membranas porosas de alumina. Um estudo sobre a
preparacdo das amostras, relatando as etapas de formacdo da membrana e posterior
eletrodeposicdo dos fios via corrente alternada, é feito inicialmente. Na sequéncia,
caracteristicas morfologicas e estruturais sdo observadas via microscopia eletronica de
varredura e mapas de energia dispersiva, de onde foi possivel constatar que os fios possuiam
didametros entre 30 nm e 40 nm e comprimentos entre 100 nm e 550 nm. As anélises das
propriedades magnéticas das amostras sdo baseadas nas curvas de histerese obtidas via
magnetometria de amostra vibrante para diferentes direcOes de campo aplicado e de
temperatura. O carater de anisotropia magnética uniaxial que esses sistemas de nanofios
possuem € observado através destas curvas, bem como o efeito que a interacédo dipolar entre 0s
fios causa nas propriedades magnéticas do sistema. O laco de histerese nos fornece parametros
magnéticos como coercividade e remanéncia e uma andlise sobre seus comportamentos em
funcdo de pardmetros geométricos e morfolégicos dos fios, direcdo de campo aplicado e

temperatura séo realizadas e comparadas com os resultados reportados na literatura.

Palavras Chave: Nanofios de niquel. Membranas porosas. Propriedades magnéticas.



ABSTRACT

This work aims to analyze magnetic properties of nickel nanowires arrays electrodeposited on
porous anodic alumina membrane. A study of sample preparation is reported initially and then
morphological and structural features are observed via scanning electron microscopy, from
which we observe wires with diameters between 30 nm and 40 nm and lengths between 100 nm
and 550 nm. The analysis of the magnetic properties are based on the hysteresis curves for
different directions of applied field and temperature. The uniaxial magnetic anisotropy is
observed as well the effect of the dipolar interaction between the wires. These curves also
provides the magnetic parameters such as coercivity and remanence and we analyze their
behavior as a function of geometric and morphological parameters, applied field direction and
temperature, comparing with the results reported in the literature.

Keywords: Nickel nanowires. Porous membranes. Magnetic properties.
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1. Introducéo

Nas ultimas décadas, o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico viabilizou a producéo e a
caracterizacdo de amostras em escalas cada vez menores, consolidando o ramo da nanociéncia
e da nanotecnologia. Potenciais aplicacdes de materiais em escala nanométrica nos mais
diversos setores do conhecimento servem de estimulo para que o interesse nesta area seja
crescente. Em especial, devido a combinacdo Unica entre suas propriedades magnéticas,
estruturais e de transporte, arranjos de nanofios ferromagnéticos se tornaram o objeto de estudo
de muitos grupos de pesquisa mundo afora. Seu carater unidimensional propicia propriedades
fisicas bem distintas daquelas apresentadas por sistemas macroscopicos e viabiliza sua
aplicacdo em setores emergentes como biotecnologia, semicondutores e dispositivos

magnéticos de armazenamento [1, 2, 3].

Sistemas de nanofios se mostram relevantes ndao apenas do ponto de vista tecnoldgico, mas
também académico. Um maior entendimento da natureza desses arranjos é alcancado através
das analises de suas propriedades fisicas e da correlagdo entre estas e suas caracteristicas
estruturais. Particularmente, o estudo das propriedades magnéticas € fundamental para o
entendimento do magnetismo dos materiais como um todo e o dominio intelectual desses
sistemas permite a elaboracao de novas aplicacGes e novos conceitos. Tais arranjos costumam
apresentar anisotropia magnética efetiva decorrente de varias contribui¢cbes. Dentre elas,
podemos destacar as anisotropias de forma, magnetocristalina e magnetoelastica [4]. Como
consequéncia, eixos de facil e de dificil magnetizacdo surgem e esta caracteristica fica bem
evidenciada nas curvas de histerese das amostras. No entanto, divergéncias acerca das
correlagfes entre pardmetros magnéticos e estruturais sdo recorrentes na literatura e muitas
questdes continuam em aberto, servindo de motivacdo para o estudo aqui apresentado. Os
mecanismos de reversdo da magnetizacdo, por exemplo, ainda ndo estdo devidamente

esclarecidos e constituem uma das principais causas que impulsionam o estudo desta area [5].

Para a producdo de arranjos de nanofios, costuma-se utilizar membranas porosas que
servem de material hospedeiro para posterior crescimento dos fios via deposicdo. Ha relatos na
literatura sobre a utilizacdo de diferentes tipos de membranas, obtidas através de diferentes
técnicas e materiais, mas, desde o método proposto por Masuda et al. [6] para producdo de
membranas porosas de alumina via anodizagdo em dois passos, estas se tornaram uma das mais
utilizadas para este fim. O motivo é o atraente cenario que este método oferece: arranjo

ordenado e denso de poros atrelado a baixo custo de confeccdo, além da possibilidade de se
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controlarem os parametros geométricos finais da amostra. Também se utilizam diferentes
processos para a deposicéo dos fios, dentre os quais se destacam a eletrodeposicéo (quando os
fios sdo metalicos) e as rotas sol-gel [7, 8, 9]. Para o desenvolvimento deste trabalho, nanofios
de niquel foram eletrodepositados em membranas porosas de alumina com o objetivo de
analisar as propriedades magnéticas que esses sistemas apresentam em funcdo de parametros

geométricos, temperatura e direcdo de campo aplicado.

Assim, o texto desta dissertacdo esta dividido em quatro outras partes, além desta
introdugdo. No Capitulo 2, elaboramos uma fundamentagdo tedrica, reportando os principais
conceitos relacionados a materiais ferromagnéticos e sistemas de nanofios, servindo de suporte
para a posterior analise dos resultados obtidos experimentalmente. O Capitulo 3 é o capitulo
sobre a metodologia experimental adotada. Nele, fazemos uma breve revisao bibliogréfica
acerca da preparacdo das membranas de alumina e da eletrodeposicao dos fios para, em seguida,
apresentamos as rotinas que seguimos para confeccdo das nossas amostras. Nesta etapa, 0 passo
a passo € reportado e as escolhas adotadas sdo justificadas. Também apresentamos imagens
obtidas via microscopia eletrénica de varredura (MEV) para cada etapa da producéo e para as
amostras finais. Através destas, extraimos valores de parametros geométricos como diametro
de poros, distancia entre 0s poros, espessura da membrana e comprimento dos fios, sendo tais
pardmetros importantes para posterior analise do comportamento magnético do arranjo. E
importante salientar que os diametros dos fios sédo considerados iguais aos dos poros das
membranas em que foram depositados, bem como a distancia de um fio a outro é tida como a

distancia entre esses poros.

O capitulo de resultados é apresentado na sequéncia e nele reportamos e analisamos o
comportamento magnético das nossas amostras em funcdo de fatores como comprimento e
didmetro dos fios, temperatura e angulo de campo aplicado. Para tanto, obtivemos lacos de
histerese via magnetometria de amostra vibrante (VSM), através dos quais pudemos extrair
informacdes sobre coercividade, remanéncia, anisotropias magneticas e interagdes dipolares
entre fios. Também relatamos a influéncia que alteracbes morfologicas na estrutura dos fios
proporcionam nas respostas magnéticas observadas e como o carater policristalino dos fios é
relevante para o entendimento dos comportamentos apresentados. Finalmente, o quinto capitulo
apresenta as conclusdes do trabalho desenvolvido, juntamente com as perspectivas que ele

oferece.
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2. Fundamentacéo Teorica

2.1 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos apresentam um forte acoplamento entre seus momentos
atdbmicos devido a interacdo de troca, um efeito fundamentalmente quéntico. Esta interacao
tende a alinhar os momentos magnéticos paralelamente, resultando numa magnetizacédo
espontanea ndo-nula. Isto significa que, mesmo na auséncia de campos externos, o
ferromagneto pode estar magnetizado. Em contrapartida, a agitacdo térmica desfavorece esse
ordenamento, gerando uma competicdo energética. Disto resulta que, acima de uma
determinada temperatura critica (caracteristica para cada material), a energia térmica torna-se
suficientemente alta para vencer o acoplamento entre os momentos, fazendo desaparecer uma
possivel magnetizacdo espontanea e passando o material a se comportar como um paramagneto.
E importante ressaltar que este processo € reversivel: uma vez atingido o estado paramagnético,
reduzir a temperatura a valores abaixo do critico repGe o material no estado ferromagnético. A
esta temperatura de transicdo entre as fases ferromagnética e paramagnética da-se 0 nome de

temperatura de Curie.

A primeira formulacdo mais relevante no estudo do ferromagnetismo foi elaborada por
Pierre Weiss, em 1907 [1]. Ele sugeriu a existéncia de um campo magnético interno ao sistema
(o campo molecular) que seria proporcional a magnetizacdo da amostra e interagiria com 0s
momentos magnéticos atbmicos. Porém, os valores de campo requeridos nessa formulacédo
eram muito maiores do que aqueles associados a simples interagdes magnéticas dipolares e um
sentido fisico mais bem fundamentado era necessario para aperfeicoar a teoria. Essa questao s6
foi sanada com o advento da mecanica quantica e a contribuicdo primordial de W. Heisenberg.
Este inferiu que o acoplamento entre os constituintes do material se dava através de seus spins
na chamada interacdo de troca, uma interacdo forte e de curto alcance, decorrente da
sobreposicdo das funcdes de onda eletrénicas e dos principios quanticos que regem esse

fendmeno, como o principio da excluséo de Pauli [2, 3].
O modelo de Heisenberg é descrito, de forma geral, pelo seguinte hamiltoniano:

i>j
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no qual S;diz respeito ao operador de spin do i-ésimo atomo e Jj; sdo as integrais de troca.
Costuma-se embutir o termo 72, resultante dos operadores de spin aplicados a seus respectivos
estados, aos valores Jjj, fazendo estes possuirem unidade de energia. Como as interacdes de
troca sdo de curto alcance, uma boa aproximagao é considerar apenas a influéncia dos primeiros
vizinhos, negligenciando-se as demais. Desse modo, J;; = J para primeiros vizinhos e J;; = 0
para outros casos, sendo J a chamada constante de troca. Vale a pena ressaltar sobre a
possibilidade de relacionar 7 ao termo de campo molecular introduzido por Weiss, sendo esta
uma associagdo recorrente em livros de magnetismo, podendo ser verificado em [2], paginas
53 — 55.

Em sistemas ferromagnéticos, a constante de troca assume valores positivos. Valores
negativos surgem em sistemas antiferromagnéticos. Isto decorre diretamente do principio de
minima energia, que afirma que um sistema tende a se arranjar de modo que sua energia seja a
menor possivel. Aplicando-se o operador H ao estado em questdo, a minimizacdo da energia
ocorrera para spins vizinhos orientados paralelamente (sistema ferromagnético) se 7 > 0, ao
passo que 0 minimo energético estard atrelado a um arranjo antiparalelo de spins (sistema

antiferromagnético) se 7 <0 [1, 2].

(a) ferromagnético (b) antiferromagnético

trettettet
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Figura 2.1 — Representacao do alinhamento dos momentos magnéticos para materiais (a)

ferromagnéticos e (b) antiferromagnéticos.

2.2 Dominios magnéticos

Conforme citado, a natureza sempre busca estados em que a energia seja a menor possivel.
Nos materiais ferromagnéticos, isto é capaz levar ao surgimento de dominios magnéticos [3],
ilustrado através da Figura 2.2 e do conceito de polos magnéticos superficiais. A existéncia de
“polos magnéticos livres” em sistemas de dominio Unico esta associada a altos valores de

energia magnetostatica, podendo esta configuracdo ser energeticamente desfavorével. Em
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consequéncia, é possivel que o estado de equilibrio seja atingido através do surgimento de

outros dominios magnéticos, com eventual fechamento de fluxo nas extremidades da amostra

[1].
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Figura 2.2 — Esquema da formacdo de dominios magnéticos: (a) estado monodominio, (b)-(c)

compensacao parcial dos polos magnéticos superficiais e (d)-(e) fechamento de dominio [4].

Dentro de um determinado dominio magnético, 0s momentos atdbmicos encontram-se
alinhados paralelamente e a magnetizacdo resultante no material é a soma vetorial da
magnetizacdo dos dominios que o compdem. Assim, € perfeitamente possivel que, mesmo
abaixo da temperatura de Curie, um material ferromagnético apresente magnetizacdo nula:
basta que as componentes da magnetizacdo de cada dominio se compensem. A regido de
interface entre esses dominios é denominada parede de dominio e sua espessura depende,
basicamente, de um balan¢o energético entre as energias de troca e de anisotropia magnética:
em termos da interacdo de troca, o sistema tende a aumentar a espessura da parede para que 0
angulo entre momentos vizinhos seja 0 mais proximo de zero possivel, enquanto que os fatores
anisotropicos tendem a estreitar esta espessura, ja que a energia a qual estdo associados atinge
seu minimo se todos os momentos estiverem alinhados na direcdo de um dos eixos de facil
magnetizacdo [4], como sera abordado mais adiante. Vale ainda frisar que, nestas paredes, a

direcdo da magnetizacdo varia suavemente até alcancar a dire¢do do dominio vizinho.

Apesar de sistemas de dominio Unico possuirem uma configuracdo que favorece altos
valores de energia magnetostatica, nem sempre o surgimento de novos dominios atua na
reducdo da energia total do sistema. Isso ocorre porque, principalmente em materiais de
dimensGes pequenas (na escala de alguns nanémetros), o surgimento de paredes de dominio

implica num incremento da energia de troca superior a propria energia magnetostatica. Existe
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um diametro critico (Dcrit) acima do qual o sistema se ajusta em dominios multiplos e abaixo
do qual o dominio é unico. Este didmetro varia de material para material e manifesta-se nas
medidas de coercividade em funcdo do tamanho da particula conforme a Figura 2.3, onde pode-
se ver um maximo de campo coercitivo para Dcrit, A diminuigdo de H¢ para valores maiores que
Derit €sta associada, principalmente, & maior facilidade em se desmagnetizar uma amostra que
apresenta multiplos dominios ja que nem todos os momentos estdo alinhados, enquanto a
diminuig&o da coercividade para valores abaixo de Dcrit esta relacionada a maior influéncia de
efeitos térmicos quanto menor for a particula. Existe ainda um valor de diametro (Ds) abaixo
do qual o sistema apresenta-se num estado superparamagnético. Neste caso, os efeitos térmicos

sdo intensos o suficiente para que Hc seja nulo e o material ndo apresente histerese magnética.

HC\ F 9
monodominio multidominio
—————— &
instavel estawvel
%

v

=

DS DC‘J‘:’[ D

Figura 2.3 — Representacao esquematica da coercividade em funcdo do diametro para

nanoparticula isolada [6 — adaptada].

O diametro critico abaixo do qual o material exibe configuragdo monodominio pode ser
expressado como:

18/AKy 2.2)

Derie = MZ

Para o niquel, ele vale aproximadamente 55 nm [1, 24]. Valores para outros materiais podem

ser consultados em [5].
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2.3 Histerese magnética

A histerese magnética € uma das caracteristicas mais conhecidas dos materiais
ferromagneticos e, certamente, uma das mais relevantes no estudo de suas propriedades. Nestes
materiais, a magnetizacdo ndo varia linearmente com o campo aplicado, ndo é univoca e seus
valores dependem da histdria magnética do material. Isto significa que qualquer tratamento
(térmico, magnético, etc.) ao qual a amostra tenha sido submetida é refletido de alguma forma

em sua magnetizacdo. Por isso, costuma-se dizer que esses materiais possuem memdria [7].

A representacdo grafica da dependéncia da magnetizagio com o campo aplicado ¢ dado o
nome de laco de histerese. A curva que parte da origem até que a amostra sature é chamada de
curva virgem. Ja ao ciclo maximo, ou seja, aquele em que a magnetizacdo de saturacdo €
alcancada em ambos os sentidos, da-se 0 nome de ciclo de histerese limite. Lacos menores
também podem ser obtidos se o procedimento for realizado sem que a saturacao seja alcancada,
como ilustra a Figura 2.4 [8].

Nosso interesse maior para este trabalho esta no laco de histerese limite e, a menos que seja
dito o contrario, sempre que falarmos em lago ou curva de histerese estaremos nos referindo a
ele. Vale a pena ressaltar que o formato do lago esta relacionado aos mecanismos que oferecem
resisténcia ao processo de reversao da magnetizacdo, como o movimento de paredes de dominio

ou a rotacdo de dominios magnéticos

Figura 2.4 — Representacdo do lago de histerese limite, de um laco menor e da curva virgem
(pontilhada) para um ferromagneto. Ms € a magnetizacdo de saturagdo; M, é a magnetizagdo

remanente e Hc € o campo coercitivo. [9 — adaptada].
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Algumas informacgdes relevantes podem ser extraidas deste grafico. Como j& foi
abordado, a presenca de um campo externo faz com que os momentos do material
ferromagnético tendam a se alinhar ao longo de sua direcdo. Se esse campo for aumentado até
valores suficientemente altos, todos os momentos se alinharéo e a magnetizacao de saturagéo,
M, serd atingida. No grafico, este é o valor do semi-eixo M > 0 para o qual, aumentando-se H,
M mantém-se constante. Saturada a amostra, a reducdo gradual do campo magnético até zero
ndo implica num estado de magnetizacdo nula no ferromagneto: havera uma magnetizacéo
remanente também chamada de remanéncia, M. O seu valor € aquele em que a curva superior
do lago intercepta 0 eixo M. Esta € uma caracteristica importante que permite ao material

manter-se magnetizado mesmo na auséncia de campos externos.

Partindo deste ponto e aplicando o campo em sentido oposto ao inicial, aumentando-o
gradualmente, a amostra atingird um estado de magnetizacéo nula. O campo externo associado
a este estado é dito campo coercitivo ou coercividade, Hc, e seu valor no grafico é obtido pela
interseccdo da curva superior com o eixo H. Continuando com o aumento gradual da
intensidade do campo externo, a amostra atingira novo estado de saturacdo, na direcdo oposta
a saturacdo inicial. A esta configuracdo, corresponde o valor do semi-eixo M < 0 para o qual,
aumentando-se a intensidade de H, M permanece constante. O ramo inferior do laco é obtido

de modo semelhante, invertendo-se a direcdo do campo aplicado.

Através dos valores de coercividade, os ferromagnetos podem ser classificados como
moles ou duros. Os moles possuem baixa coercividade e os duros, alta. Nao existe um limite
bem estabelecido nos valores de Hc que determinem essa classificacdo, mas € costume assumir
que para Hc < 10 Oe o material € mole (ou doce) e para Hc > 100 Oe ele é duro [9]. Essa
coercividade esta relacionada a dificuldade de desmagnetizacdo do material. Isto porque altos
valores de Hc implicam na necessidade da presenca de altos campos para que a magnetizagdo

possa ser anulada. Valores baixos de Hc vdo na contramdo deste raciocinio.

Ja a remanéncia estd relacionada a magnetizacdo residual de uma amostra que foi
submetida a um campo externo. Altos valores implicam que, na auséncia do campo externo, o
material se mantém bem magnetizado enquanto que baixos valores indicam uma magnetizacdo

pouco intensa.

Magnetos permanentes devem possuir alta remanéncia associada a uma alta coercividade.
A alta remanéncia garante um estado de alta magnetizacdo e o alto campo coercitivo permite

gue a amostra ndo seja facilmente desmagnetizada, mantendo sua caracteristica de ima. Ja para
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um dispositivo de gravacdo magnética, como um disco rigido, por exemplo, deve-se esperar
uma coercividade alta, mas que esteja dentro dos limites necessarios para que o sistema consiga
reverter o estado de magnetizacéo. Isto porque o principio de funcionamento desses dispositivos
é baseado nessa possibilidade de alteracdo do seu estado de magnetizacdo, visto que é desta
forma que eles armazenam a informacéo obtida através de um sinal elétrico para posterior

decodificacéo [9].

Fatores como anisotropia magnética, angulo do campo externo aplicado, temperatura e
forma dos materiais exercem forte influéncia na curva de histerese, alterando seu formato e seus
valores caracteristicos de remanéncia e coercividade. Falaremos mais sobre esses efeitos no

decorrer do texto.

2.4 Magnetismo em arranjos de nanofios ferromagnéticos

A magnetizacdo de um material pode ser definida através da seguinte equacao:
1
M= i, (2.3)

onde V € o volume da amostra e | diz respeito a0 momento magnético do i-esimo constituinte
do material. A soma é realizada sobre todo o volume. Em termos termodinamicos, esta
magnetizacdo é determinada pelos estados de equilibrio da energia livre do sistema, Esistema. AS
contribuicdes energéticas podem advir de diferentes aspectos e caracteristicas do material. Para
um arranjo de nanofios ferromagnéticos, as principais contribuicdes se devem a energia Zeeman
(Ez), energia de troca ou de exchange (Er), energia associada as anisotropias magnéticas (Ea) e
energia de interacéo dipolar entre fios (Eint):

Esistema = Ez + Er + E4 + Eine - (2-4)

Dentre as energias associadas as anisotropias magneticas, daremos relevancia a trés delas:
a energia magnetocristalina (Ewmc), a energia auto-desmagnetizante (Ep) e a energia
magnetoelastica (Eme). A primeira provém da anisotropia magnetocristalina, a segunda esta
relacionada a anisotropia de forma e a terceira, a efeitos que distensGes e compressdes

provocam na magnetizacdo de uma amostra. Ficamos entdo com:
EA = EMC + ED + EME y (25)

de modo que:
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Esistema = Ez + Er + Eyc + Ep + Emyg + Eine - (2.6)

Maiores detalhes sobre cada uma dessas parcelas serdo expostos a seguir.

2.4.1 Energia Zeeman

Denomina-se energia Zeeman a energia associada a interacdo magnética do material com
um campo magnético aplicado. Esta interacdo ocorre entre este campo e 0S momentos

magnéticos da amostra e pode ser definida como:
E,=— [(M-H)dv, (2.7

integrada sobre o volume da amostra. Desde que o campo externo seja constante e a
magnetizacdo do material seja uniforme, a energia Zeeman pode ser escrita de forma mais

simples como:
E,=-V(M-H). (2.8)

Como o valor minimo de Ez é atingido para M e H paralelos, a interacdo magnética do

material com o campo externo tende a alinhar os momentos magnéticos na direcdo do campo.

2.4.2 Energia de troca

Esta energia esta associada a interacdo de troca e, para sistemas continuos, a equacgdo 2.1
pode ser aproximada a uma integral sobre todo o volume da amostra, com contribuigdes

originadas nas regides que apresentam inomogeneidade da magnetizagéo [8]:
Er = [ A[(Vm)? + (Vm,)” + (Vm,)?]dv, (2.9)

sendo A a constante de rigidez para o intercambio (que possui relacdo com J) e mi = Mi/Ms as

componentes cartesianas da magnetizacéo reduzida.

2.4.3 Energias associadas a anisotropias magnéticas

O termo anisotropia magnética refere-se a dependéncia que as propriedades magnéticas de
um material podem apresentar com relacdo a direcdo. A magnitude e o tipo de anisotropia

conferem caracteristicas a amostra de forma tal que sistemas néo isotrépicos (como é o caso do
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arranjo de nanofios que estudamos neste trabalho) apresentem diferentes curvas de
magnetizacdo quando campos sdo aplicados em diferentes direcGes. A origem desse efeito recai
sobre o fato de que, na presenca dessas anisotropias, 0s momentos magnéticos do material

“elegem” eixos nos quais preferem se orientar [1].

Ha diversas contribui¢bes para a anisotropia magnética. Em particular, trataremos de duas
gue se mostram relevantes para arranjos de nanofios ferromagnéticos: anisotropia de forma e

magnetocristalina.

2.4.3.1 Anisotropia magnetocristalina

Cristais ferromagnéticos sdo mais facilmente magnetizados ao longo de determinadas
direcoes cristalograficas. Isto significa que, se um campo externo for aplicado ao longo desses
eixos de facil magnetizacdo, haverd uma maior facilidade em levar o material ao estado de
saturacdo. Quando um campo é aplicado em outra direcdo, a amostra também podera atingir a
saturacdo, mas, nesse caso, 0 estado saturado apenas serd alcancado para valores bem mais
intensos de campo. Em termos energéticos, a magnetizacdo ao longo dos eixos preferenciais

esta associada a um minimo de energia magnetocristalina [10].

Esta anisotropia tem origem na interacdo spin-orbita entre os spins dos elétrons
desemparelhados e o campo gerado pelo movimento orbital dos elétrons no material. Como os
orbitais eletrdnicos estdo atrelados a estrutura cristalografica da amostra, essas direces
cristalogréficas preferenciais para o alinhamento dos spins surgem naturalmente. A energia
magnetocristalina costuma ser menos intensa que a energia de troca, mas esta Gltima nao exerce
influéncia na anisotropia magnética porque ela apenas age na tentativa de alinhar os momentos,

ndo importando em que diregdo [2].

A interacdo spin-Orbita pode ser matematicamente descrita a partir de principios
fundamentais. Porém, é mais usual na descri¢cdo da energia magnetocristalina a utilizacdo de
expressoes fenomenoldgicas que fazem uso de expansdo em séries de poténcia e que levam em

conta a simetria cristalina do material.
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M eixo facil

eixo dificil

Figura 2.5 — Curvas de magnetizacdo para uma mesma amostra ferromagnética, com

campo aplicado em uma direcdo de facil e em uma direcéo de dificil magnetizacéo.

A direcdo da magnetizagdo em relagdo aos eixos cristalinos, m = M / Ms, pode ser dada a
partir dos cossenos diretores, que no sistema esférico de coordenadas valem:

a, = sinfcos @ (2.10)
a, = sinfsin @ (2.11)
a; = cos@ (2.12)
a?+ai+ai=1 (2.13)

Figura 2.6 — Representacao esquematica dos cossenos diretores [2].
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Para amostras que possuem simetria de rede cubica (como é o caso do niquel), a expresséo
fenomenoldgica em termos dos cossenos diretores, ja levando-se em conta operacOes de

simetria, pode ser escrita (até sexta ordem) como:
EG = KoV + K V(@2a? + a?a? + a2a?) + K,Va?a2a?, (2.14)

onde Ki sdo as constantes de anisotropia magnetocristalina, que costumam ser obtidas
experimentalmente, e V é o volume da amostra. Os eixos de facil magnetizacdo serdo aqueles
nos quais o valor de Emc seja minimo. Na Tabela 2.1, seguem alguns valores de K; e Kz para o

niquel.

Valores das constantes de anisotropia magnetocristalina Ky e K> para Ni (fcc)
T=42K T=300K

K1 (erg/cmq) K2 (erg/cmd) K1 (erg/cmq) K2 (erg/cmd)
-12,6 x 10° 5,8 x 10° -4,5x10% -2,3x10%

Tabela 2.1 — Valores das constantes de anisotropia magnetocristalina obtidas

experimentalmente para o niquel (fcc) [2, 11].

Para sistemas que apresentem outra simetria cristalina que ndo a cubica, a expressao para
Emc assume formas distintas. 1sso ocorre porque a geometria da rede exerce importante
influéncia nas operacGes de simetria que determinam 0s pardmetros da expansdo em série de
poténcia. E natural, portanto, que as particularidades de cada sistema sejam refletidas nas suas
equacOes de energia magnetocristalina. Para estruturas hexagonais, por exemplo, o termo

energético associado a esta anisotropia (até sexta ordem) apresenta carater uniaxial:
EReX = K, + K, (sin8)? + K,(sin0)* + K;(sin 8)° . (2.15)

O passo a passo detalhado para obtencdo destas expressdes pode ser acompanhado na
referéncia [2], paginas 91-96.
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2.4.3.2 Anisotropia de forma

Amostras policristalinas sem orientacdo preferencial de seus cristais ndo apresentam
anisotropia magnetocristalina. No entanto, apenas se a amostra for esférica é que a aplicacdo de
um campo em diferentes dire¢des resultara em curvas de magnetizacdo equivalentes. Em
qualquer outro caso, haverd uma maior facilidade em magnetiza-la ao longo de determinados
eixos, em geral o mais alongado. A este fendbmeno da-se o nome de anisotropia de forma [10],

que é decorrente de interacdes magnetostaticas dipolares.

Como ja exposto, um campo externo aplicado a um material ferromagnético o magnetizara
em sua direcdo. Consigo, surgirdo “polos magnéticos” superficiais arranjados de forma tal que
0 vetor magnetizagdo aponte do polo sul para o polo norte, como convencionado. No entanto,
um campo magnético surgira no interior da amostra, na dire¢do norte-sul. Esta direcdo é oposta
a direcdo da magnetizacdo e, portanto, esse campo tende a desmagnetizar o material. Por tal
motivo, costuma-se denomina-lo campo desmagnetizante, Hp. E importante salientar que essas
cargas superficiais ndo sdo cargas fisica, mas uma ferramenta conveniente na determinacéo do

campo desmagnetizante [26].

Hq::-.f:’cadﬂ
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=25 —b \.'n_:" _}cEHDi——nqh
5\“\\_\ "’;ﬂ 5 e n
— = EH‘—”AH\‘\ ~F o ni\
magnetizagdo surge atreladaauma  campo desmagnetizante é gerado no interior
distribuicdo de polos superficiais da amostra devido aos polos superficiais

Figura 2.7 — Esquema da magnetizagdo e do campo desmagnetizante no interior do material
na presenca de um campo externo [12].

Como a magnetizacdo do material € responsavel pela distribuicdo superficial de polos que

da origem ao campo desmagnetizante, Hp € diretamente proporcional a esta magnetizac&o:
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Nesta equacédo, V' € o tensor de forma, cujas componentes dependem da geometria da amostra
e dos eixos de referéncia adotados. Este tensor pode ser diagonalizado no caso de amostras que
apresentem simetria (esférica, cilindrica, cibica, etc.), mas é necessario que esteja representado
nos eixos apropriados. Para particulas bem alongadas, a componente de V" relativa ao eixo
maior € menor que as componentes associadas a eixos menores. Num cilindro infinito, por

exemplo, a componente V33 (associada a dire¢do do eixo do cilindro) € nula [13].

Em termos do campo aplicado e do campo desmagnetizante, pode-se entender a maior ou
menor dificuldade em se magnetizar uma amostra em determinadas direcdes levando-se em

conta o campo magneético efetivo. Podemos escrever esse campo efetivo como:

Hefetivo = Haplicado +Hp, (2.17)
Para uma direcdo particular, a equagéo se resume a:

H; efetivo — H; aplicado — NiM; , (2.18)

onde Vi € 0 ii-ésimo elemento do tensor. Quanto menor NVii, maior o campo efetivo e, por
conseguinte, mais facilmente se dard a magnetizacdo. Como Vi associado aos eixos mais

alongados possui menores valores, € mais facil magnetizar o material nessas dire¢des.

A energia de anisotropia de forma (também chamada de energia desmagnetizante ou auto-

desmagnetizante) pode ser descrita como:
Ep= —3V(M-Hp) =V(MNM). (2.19)

Uma propriedade de V', em sua representacdo matricial, é ter o traco igual a 4z (no CGS)
[13]. Para estruturas esferdides prolatas, as componentes do tensor desmagnetizante assumem
a seguinte relacdo: N11= N2z e N33 = 4m - 2 N11. Neste caso, a energia desmagnetizante em

coordenadas esféricas é:

L N1 O 0 sin @ cos @
Ep =EVM2(sin9cos<p sin @ sin @ cosQ)( 0 MN: 0 )(sin@sinq))
0 0 4m—2Ny4 cos@
Ep = s M2V(Nyy + (47 — 3Nyy) cos 62). (2.20)

Se tais estruturas forem muito alongadas (prot6tipo de nanofios), N3z — 0, de modo que N11

= N2 = 2m. Assim, a equacgdo 2.20 se reduz a:
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Ep, = mM?V sin 62. (2.21)

O fato da energia desmagnetizante depender apenas do angulo polar 6 (angulo entre a
magnetizacdo e o eixo de maior alongamento) reflete o carater uniaxial que a anisotropia de

forma apresenta para essas geometrias.

2.4.3.3 Anisotropia magnetoelastica

A presenca de campos magnéticos pode alterar as dimensdes de um material magnético e,
consequentemente, suas propriedades. Este fendmeno é regido pela interacao spin-érbita e a
energia associada a ele é chamada de energia magnetoelastica (Ewve) [1]. A quantificacdo desta
energia ¢ feita a partir das constantes de magnetostriccéo, /i, definidas em termos da variacao

relativa dos comprimentos da amostra em determinadas diregoes:
R (2.22)

onde AL; é a variacdo do comprimento na direcdo analisada e L € o seu valor inicial. Assim, as
constantes de magnetostriccdo podem assumir valores positivos ou negativos, a depender se ha

compresséo ou distensédo do comprimento em uma dada direcao.

Analogamente, a presenca de tensdes mecanicas (o) também podem vir a alterar as
propriedades magnéticas de amostras, gerando contribui¢cdes na anisotropia magnética efetiva
do sistema. O modo com que o material responde a estas tensdes depende unicamente dos sinais
entre as constantes de magnetostriccdo e as tensdes aplicadas [11, 26]. Se 4i e ai possuem mesmo
sinal, h& um favorecimento da magnetizacdo nesta direcdo; se os sinais forem opostos, a
magnetizacdo é favorecida na direcdo perpendicular. Nesta analise, tensdes negativas

correspondem a compressdes, ao passo que tensdes positivas dizem respeito a distensoes.

2.4.4 Interacdo dipolar entre nanofios

Em arranjos de nanofios, uma parcela relevante da energia total do sistema se deve a
interacdo dipolar entre os fios. Esta interacdo apresenta uma dependéncia com a distancia e é
de longo alcance se comparada a interacdo de troca. Obter uma expressdao em termos
fundamentais para essa energia € um trabalho complexo visto a necessidade de uma descri¢do

precisa da microestrutura de cada um dos fios e de como eles estdo distribuidos. Partindo dessas
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limitagdes, simulagbes computacionais para o problema surgem na literatura. Porém, ha
limitacGes envolvidas, principalmente no tocante a viabilidade de calculo computacional: o
tempo de calculo aumenta muito rapidamente com o nimero de fios colocados no arranjo. Isto
impossibilita que um sistema com caracteristicas semelhantes ao real seja simulado visto que,
arranjos hospedados em membrana porosa de alumina, por exemplo, apresentam densidade de
fios da ordem de 10°a 10! cm[14]. Ademais, esta técnica ndo retorna uma expressio analitica

para a energia.

Neste quadro, modelos fenomenoldgicos que descrevam o problema ganham atencdo
especial. U. Netzelmann [15], através de estudos de campo de anisotropia em fitas de gravacéo
magnética, prop6s que para o sistema de particulas que compde as fitas, as interacdes dipolares

poderiam ser descritas, numa aproximacdo de campo médio, pela seguinte energia:

Epip =3V[(L = p)MNM + pMNtM], (2.23)

sendo p o empacotamento volumétrico das particulas na fita, V' o tensor desmagnetizante para
uma particula e V' o tensor desmagnetizante do arranjo, que nesse caso faria referéncia a um
filme fino. Encinas-Oropesa et al. [16] observaram experimentalmente que a interacdo dipolar
em sistemas de nanofios de niquel (refletida no empacotamento P do arranjo) poderia ser
descrita através da inclusdo de um termo linear em P na expressdo do campo de anisotropia
efetivo. Esta dependéncia linear pode ser obtida do modelo proposto por Netzelmann et al. se
os limites de particulas magnéticas forem extrapolados para o de arranjos de nanofios.
Considerando os fios cilindricos, a amostra como um filme fino e o estado saturado de
magnetizacdo, temos que:
2t 0 O
N = ( 0 2m O)

0 0 O

M = (Mgsinf cos¢p Mgsinfsing Mscos@).
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Supondo a amostra saturada e calculando a energia dipolar através da equacdo 2.23

(substituindo p por P) obtéem-se:
Epyy = 2mVMs*P + mVMs*(1 — 3P)sin?6 (2.24)

na qual a dependéncia angular apenas em 6 evidencia o carater de anisotropia uniaxial que a
interacdo dipolar impde sobre o arranjo de fios. Segue diretamente desta expressdo que, para
valores de empacotamento menores que 1/3, a energia serd minima para € = 0°, ou seja, a facil
magnetizacdo se dara ao longo do eixo dos fios. J& quando P é maior que 1/3, 0 minimo é
alcancado para 6 = 90°, implicando que a direcéo de facil magnetizacdo é perpendicular ao seu

eixo.

E importante salientar que, nesse modelo fenomenoldgico, o termo de energia dipolar inclui
as interacOes dipolares presentes na amostra como um todo. Isto significa que ndo apenas a
parcela energética decorrente da interacdo entre fios propriamente ditos esta embutida na
expressao. A energia de anisotropia de forma para cada fio, por exemplo, que tem esta mesma

origem, também esté inclusa na equacao.

Um menor empacotamento significa fios mais afastados e, portanto, é razoavel assumir
gue, neste caso, suas caracteristicas individuais devam ser mais destacadas. De fato, valores
baixos de P estdo associados a uma direcdo de facil magnetizacdo ao longo do eixo dos fios,
como ocorre em fios isolados: a anisotropia de forma leva a isso, como visto na segéo anterior.
Em contrapartida, valores maiores de empacotamento implicam em fios mais préximos uns dos
outros. As interacGes dipolares sdo mais intensas quando a distancia entre os dipolos
interagentes é menor. Pode-se inferir, portanto, que a interacdo dipolar entre os fios (o efeito de
um sobre o outro) tende a tornar a direcdo perpendicular aos seus eixos como a de facil

magnetizacéo.

2.4.5 Mecanismos de reversao da magnetizacao

A magnetizagdo de uma amostra é determinada pelos estados de equilibrio da energia livre.
Eles podem ser obtidos através da minimizacdo desta energia e ndo precisa estar atrelada,
necessariamente, a um valor de minimo global: existem barreiras de potencial que separam
minimos vizinhos e, eventualmente, é energeticamente menos custoso se estabelecer numa
configuracdo de minimo local. Essa energia livre possui dependéncia com diversas

propriedades do material como geometria, cristalografia, interacGes dipolares e de troca. Além
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disso, a temperatura exerce influéncia através de alguns parametros como, por exemplo, as
constantes de anisotropia Ki. Outro fator relevante para a energia do sistema € a presenca de um
campo externo (H) e, conforme exposto em 2.4.1, sua contribui¢do depende da intensidade e da

direcdo em que esse campo é aplicado.

A acdo do campo pode levar a um processo denominado de reversdo da magnetizacéo.
Todo o mecanismo de reversdo é regido pelo principio de minima energia, pelas propriedades
estruturais da amostra e pelo campo aplicado. Dentre os modelos que descrevem esse
fendmeno, o mais simples foi desenvolvido por Stoner-Wohlfarth [17] e esta relacionado a
reversdo coerente da magnetizacdo. A premissa basica, neste caso, € uma magnetizacdo
uniforme através do material, resultado de uma forte interacao de troca capaz de manter todos
0s momentos paralelos entre si (monodominio). Isso resulta numa energia de troca que
permanece inalterada durante a reversdo. Também assume que o material é formado por
particulas ndo-interagentes, de modo que qualquer parcela energética devido a interacdo dipolar
entre os constituintes do material seja ignorada. O comportamento macroscopico do material €,
entdo, descrito pela superposicdo das respostas individuais e apenas termos de energia
relacionados a anisotropia magnética e a interacdo com campo externo sdo relevantes nessa

descricdo [18].

Em teoria, apenas objetos de forma elipsoidal, a T = 0 K, s&o capazes de manter uma
magnetizacdo uniforme [19]. Estruturas desse tipo apresentam anisotropia uniaxial, resultante
de efeitos magnetocristalinos e, principalmente, de forma. No entanto, com a finalidade de se
fazer uso do modelo proposto por Stoner-Wolhfarth, pode-se extrapolar essa situacéo e inferir,
em primeira aproximacdo, uma magnetizagdo uniforme em outros sistemas que apresentem

uma simetria adequada, como cilindros longos e filmes finos [20].

Considerando as relacBes angulares entre magnetizacdo, campo aplicado e eixo facil

conforme a Figura 2.8, a energia para esses sistemas pode ser descrita como:
E = Es+E; =K, V(sin0)* — HMsV cos(6 — ¢), (2.25)

onde Ker € uma constante de anisotropia efetiva. Nela, contribuicbes magnetocristalinas e de
forma estédo embutidas e cada uma dessas contribuicdes pode ser tratada conforme exposto em
243.1e243.2.
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eixo facil

Figura 2.8 — RelacBes angulares entre H, M e o eixo de facil magnetizacéo.

No equilibrio, a magnetizacao apontara em uma direcdo (definida por 6*) que satisfaca a

condicdo de minima energia para o sistema. Matematicamente, isto é expresso por:

55y =0 G)yope >0 226)

Aplicando essas condic¢des a equacgdo 2.25, torna-se necessario que:

(2K, sin @ cos 6 + HM; sin(8 — ¢))| g =0 (2.27)

(2K, cos(26) + HMg cos(0 — ga))|6=6* >0. (2.28)

Podemos definir um campo de anisotropia Hk e um campo normalizado h a fim de
reescrever as condi¢des acima de forma adimensional. Esses campos podem ser expressos da

seguinte maneira:

Hef  p=L, (2.29)

H., =
K Mg Hg

levando as equages 2.26 e 2.27 a serem reescritas como:
(sinf cos O + hsin(@ — ¢))|g=g+ =0 (2.30)
(cos(26) + hcos(6 — @))|g=g > 0. (2.31)

Este sistema s6 possui solucdo analitica para valores de ¢ iguais a 0, 45° e 90° [20]. As solucdes
para os demais angulos tém que ser resolvidas computacionalmente. Através dessas equagoes,
pode-se encontrar, para cada direcdo e intensidade de campo aplicado, o estado de
magnetizacdo que estabiliza o sistema. Em decorréncia, pode-se gerar o laco de histerese para

cada situacdo. Analisemos 0s casos em que o campo € aplicado a 0° e 90° com relacéo ao eixo
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facil, levando em conta que a componente reduzida da magnetizacdo na direcao desse campo é

expressa por:

=M os(0 = ), (2.32)

=

e ¢ =0: as condigdes expressas em 2.25 reduzem-se a:

sin@* (cos6* +h) =0 (2.33)
cos 20" + hcos 6™ > 0. (2.34)

Uma solucéo possivel para a equagdo 2.33 é cos 8*= - h, valida se |h| < 1. Porém, esta
solucdo ndo satisfaz a condicao de minimo expressa em 2.34: ela representa um maximo
na energia e ndo possui significado fisico para o caso em questdo. A outra solucdo
possivel para 2.33 é sin 8* = 0, que, combinada com a equagdo 2.34, implicaem 6" =
0° para h > -1 e §° = 180° para h <1. Neste cenario, portanto, a solugio néo é Unica
quando |h|< 1, evidenciando a histerese magnética que o sistema apresenta. O laco de
histerese é quadrado, como pode ser visto na Figura 2.9 (m; = 1, para valores de h > -1

emy=-1,parah <1).

e ¢ =90°: as condi¢des expressas em 2.26 reduzem-se a:

cos@” (sinf* —h) =0 (2.35)

cos 20" + hsin8* > 0. (2.36)

Uma solucédo possivel para a equagdo 2.35 é sin 8 = h. Combinada com a condicao
expressa em 2.36, esta solucdo é de fato um minimo de energia para valores de h que
satisfagcam |h| < 1. Assim, neste intervalo, my = cos(8 - 90°) = sin 8 = h, explicitando
uma relacdo linear entre a componente paralela da magnetizacéo e a intensidade do
campo aplicado. A outra solucdo possivel para a equacdo 2.35 é cos8* = 0, que
combinada com a condicdo 2.36 resultaemmy=1seh>1lem;=-1seh<-1 A
representacdo gréfica para esta situagdo também pode ser vista na Figura 2.9.
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O modelo proposto por Stoner e Wolhfarth é uma aproximagéo simples, porém util como
ponto de partida para descricdo de amostras constituidas de particulas monodominio fracamente
interagentes. No entanto, ao considerar que a magnetizacao € uniforme através do material, ela
deixa de levar em conta efeitos que, em amostras reais, sdo muito relevantes. Por isso, as
predicdes de histerese que o modelo oferece sdo pobres para sistemas em geral, sé tendo de fato

relevancia em casos bem especificos.

- 60°

Figura 2.9 — Laco de histerese seguindo o modelo de Stoner-Wolhfarth para diferentes

direcBes de campo aplicado. O referencial é o eixo de facil magnetizagdo [20].

Neste cenario, surgem outras teorias que tentam decifrar os mecanismos por tras da
reversdo da magnetizacdo e dos estados de equilibrio do sistema. Dentre elas, a teoria
micromagnética proposta por Brown merece algum destaque. Ela esta estruturada em uma
minimizacdo de energia mais rigorosa, na qual leva-se em conta, além das energias de
anisotropia e Zeeman, parcelas referentes a energia de troca e 8 magnetostatica. A magnetizacdo
do material é definido como uma funcéo da posicdo M(r) e a energia livre do sistema é definido
como um funcional desta. Sua minimizacao, através de calculo variacional, leva a um sistema
de equacdes nédo-lineares (as chamadas equacdes de Brown), cujas solugdes descrevem o estado
magnético assumido pelo sistema em equilibrio. Mas, em geral, essas solugdes sdo de dificil

acesso devido a complexidade do sistema ndo-linear.
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Neste ponto, surge o conceito de nucleacdo e a possibilidade de se trabalhar com um
sistema de equacOes linearizadas. Suponha uma amostra ferromagnética na presenca de um
campo externo intenso o suficiente para satura-la em sua direcdo. Uma reducdo gradual deste
campo levara a alteragdes no estado magnético do material e o0 campo no qual o estado de
saturacio se torna instavel é denominado campo de nucleagdo, Hn. E precisamente neste ponto
que o processo de reversdo da magnetizacdo tem inicio. Acontece que, se a magnetizacao esta
saturada ao longo do campo, sua componente perpendicular a esta direcao é nula. Mas, assim
que a saturacdo se torna instavel, essa componente passa a ndo mais ser zero. A linearizacdo
das equacdes de Brown se da em cima dessa componente perpendicular e, uma vez obtidas as
autofuncgdes que descrevam o inicio do processo de reversao, voltar ao problema ndo-linear
fazendo uso delas acarreta numa maior possibilidade de sucesso na resolucao do problema [8].
Em geral, havera mais de uma solugdo para o sistema de equacdes linearizadas, mas s6 aquela
que estiver associada a um maior campo de nucleacdo terd significado fisico. Isto porque,
reduzindo-se gradualmente o campo, quando o primeiro dos possiveis Hy for alcancado, o
processo de reversdo tem inicio e, invariavelmente, isso estad atrelado ao maior valor de

nucleacdo.

Por questdes geométricas, é razoavel que sistemas de nanofios sejam tratados com base em
estruturas elipsoidais ou, numa situacdo limite, cilindricas. Em amostras que possuam essas
caracteristicas, um dos modos de reversao da magnetizacdo que a teoria de Brown prevé é o
modo coerente (conforme proposto pelo modelo de Stoner-Wolhfarth) [18]. No entanto,
também sdo previstos outros dois modos (ndo-coerentes): curling e buckling. O mecanismo que
se fara presente serd aquele associado ao maior campo de nucleacdo e pardmetros estruturais

do material agem nessa determinacéo.

O curling, possivel solugédo ao se abordarem elipsoides de revolucao, esta esquematizado
na Figura 2.10(b). Supondo que a amostra esta inicialmente saturada na dire¢do z, durante a
reverséo regida por esse modo, as proje¢cdes dos momentos no plano x-y agrupam-se em uma
espécie de vortice. Como 0s momentos ndo mais se manterdo paralelos uns aos outros, ha um
incremento na energia de exchange se comparado a reversao coerente, mas, em contraponto, ha
uma diminuicdo na energia magnetostatica decorrente dessa tendéncia de fechamento de fluxo
magnético. E a competicio entre essas parcelas energéticas que determina por qual mecanismo

0 sistema revertera sua magnetizagdo. Surge, entdo, uma dimenséo critica chamada de didmetro
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de coeréncia (Dcoc), acima do qual a reversdo € do tipo curling e abaixo do qual é coerente. Para

fios perfeitos (cilindros infinitos), tem-se que:

A
Deoe = 7,31 ’m, (2.37)

que para o niquel vale aproximadamente 40 nm [24, 25].

Se a amostra possui valores de diametro proximos a Dcee, a dire¢cdo em que o campo é
aplicado passa a ter papel importante na determinacdo do mecanismo de reversdo. Neste caso,
0 modo curling tem lugar quando o campo externo faz angulos pequenos com o eixo de facil

magnetizacdo, ao passo que o modo coerente surge para angulos maiores [21].

Para elipsoides prolatos, um terceiro modo de reversao também é possivel: o buckling. Ele
é caracterizado pela ondulacdo da magnetizacdo durante a reversdo e pode ser encarado como
um meio termo entre a rotacdo coerente e o curling. Isto porque cada seccdo transversal
reverteria sua magnetizacdo coerentemente enquanto haveria uma variacao sinusoidal da
amplitude através do eixo do fio [22]. Um esquema pode ser visto na Figura 2.10. Neste
processo, 0 aumento na energia de troca é compensado por uma reducdo na energia
magnetostatica imposta pela alternéncia de cargas magnéticas na superficie do material. Este
modo se fara presente se estiver associado ao maior campo de nucleagéo, conforme estabelecido

pela teoria, e, como sempre, caracteristicas estruturais agem nesta determinacao.
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Figura 2.10 — Esquema dos modos de reversao: (a) coerente, (b) curling e (c) buckling.

E importante salientar que todo esse tratamento se aplica a sistemas monodominio e que,
mesmo para amostras deste tipo, pode haver desacordo entre os valores previstos teoricamente
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e 0s obtidos por vias experimentais. Para 0s campos coercitivos, por exemplo, é comum que
surjam discrepancias de até trés ordens de grandeza entre os valores previstos e 0s
experimentais, 0 que motivou o surgimento de um termo conhecido na literatura como
paradoxo de Brown [8]. Acontece que os modos previstos pela teoria de nucleagdo sdo do tipo
deslocalizados, ou seja, a reversao descrita por eles se da por inteiro ao longo do material. Mas,
a despeito do aumento da energia de troca na vizinhanca de inomogeneidades e imperfeices
estruturais, o decréscimo energético associado a reducdo local de efeitos anisotrépicos e
magnetostaticos costuma ser preponderante para que a reversao se inicie mais facilmente no
entorno dessas localidades [23]. Isto desvenda o paradoxo na medida em que a coercividade,
de fato, diminui com a existéncia dessas “falhas” [18] e, assim, ndo é razoavel negligenciar tais

efeitos em grande parte das amostras reais.

Materiais com estruturas muito maiores que o didmetro critico apresentam-se no estado de
dominios multiplos. Neste quadro, a presenca de um campo externo gera um crescimento dos
dominios orientados em sua direcdo e a reversdo da magnetizacdo ocorre pelo movimento das
paredes de dominio. Como produzimos nanofios de niquel policristalinos, com diametros entre
30 nm e 40 nm, eles estdo dentro dos limites de dominio Gnico e, por isso, ndo entraremos em

maiores detalhes quanto a este mecanismo de reverséo.

A seguir, relataremos a metodologia experimental.
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3. Metodologia Experimental

3.1 Revisdo bibliografica sobre membranas porosas de alumina

Setores industriais e académicos tém demonstrado grande interesse no desenvolvimento de
materiais em escala nanometrica devido aos beneficios cientificos e tecnoldgicos que podem
ser alcancados, com potencial aplicacdo em diversas areas. Por apresentarem aplicacdes
fundamentais em optoeletrénica, memarias magnéticas de alta densidade, sensores e outros, a
fabricacdo e a caracterizagdo de estruturas altamente ordenadas estdo entre os principais
desafios da area [1].

Uma das bases para confeccdo de amostras nesta escala sdo as membranas porosas, que
podem servir tanto de modelo para posterior sintese de nanoestruturas como de material
hospedeiro para a producdo de nanofios, nanotubos e nanopontos [2]. Existem diversas técnicas
que permitem a confeccdo dessas membranas, com o envolvimento de diferentes processos

fisicos e quimicos e um rol relativamente extenso de materiais utilizados como substrato.

Dentre as mais destacadas para fabricacdo de nanofios estdo as membranas porosas de
policarbonato e as de alumina. A preparacdo de cada uma delas é bem distinta, assim como suas
caracteristicas finais. A estrutura porosa das membranas de policarbonato é obtida pelo
bombardeio de ions pesados, que criam canais ao se chocarem com o substrato do polimero. O
ordenamento dos poros é aleatdrio, com valores de diametro entre 5 nm e 5000 nm e canais
com espessura entre 5 um e 50 um. Ja as membranas porosas de alumina apresentam,
habitualmente, um arranjo hexagonal ordenado, além de uma densidade de poros maior que a
apresentada pelas membranas poliméricas. Os valores de diametro ficam no intervalo entre 5
nm e 300 nm, com espessura de canais de até algumas centenas de micrometros [3]. Como um
dos objetivos deste trabalho era analisar alteracdes que a interacéo dipolar entre os fios acarreta
nas respostas magnéticas dos arranjos, o carater aleatorio oferecido pelas membranas de
policarbonato ndo era 0 mais recomendado, enquanto o arranjo ordenado encontrado nas
membranas de alumina oferecia um cenario favoravel para o estudo requerido. Optamos,

portanto, pelo uso destas.

Existem diferentes métodos de preparacdo de membranas porosas de alumina, dentre os
quais dois se destacam: i) prée-moldagem do substrato de aluminio para posterior anodizagdo e
i) anodizacgdo em dois passos, gerando auto-ordenacdo dos poros [2]. No primeiro caso, como
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0 nome sugere, o0 ordenamento é induzido por uma moldagem prévia da superficie da amostra
e uma alta regularidade na distribuicdo dos poros é obtido via anodizacdo. Para isso, técnicas
de litografia costumam ser utilizadas, demandando um tempo consideravel no preparo inicial
do material e um alto custo financeiro se comparado as outras alternativas de produgdo. Em
contraponto, a outra técnica citada, a de anodizagdo em dois passos [4], apresenta baixo custo
e facil execugdo. Ha algumas desvantagens evidentes neste processo, dentre as quais podemos
destacar o dominio organizacional em menor escala e a necessidade de se regular bem os
parametros de anodizagdo sob risco de néo se obter regularidade alguma na distribuicdo dos
poros, no didmetro dos poros ou na retidao dos canais [2, 5]. Contudo, as facilidades no preparo
permitiram que ele fosse reproduzido e estudado exaustivamente no meio cientifico,
propiciando um dominio crescente das técnicas de producdo e possibilitando a confeccdo de

membranas de alumina bem estruturadas.

A anodizacédo do aluminio é obtida através de um processo eletroquimico, mergulhando-se
uma fina placa deste material em uma solucéo eletrolitica apropriada e impondo que ela seja o

anodo da reacdo. O esquema geral pode ser visto na Figura 3.1.

ELETROLITO

ANODO CATODO

Figura 3.1 — Esquema da célula eletroquimica utilizada na preparagédo das amostras.

Esse procedimento pode dar origem ao crescimento de uma camada de 0xido porosa, mas,
a depender de alguns fatores, uma camada de 6xido ndo-porosa pode emergir. E amplamente
aceito que a natureza da solucéo eletrolitica desempenha papel fundamental no tocante ao tipo
de camada que surgird. A membrana ndo-porosa cresce em solugdes com pH entre 5 e 8,
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enquanto que a porosa surge quando a solugdo possui pH abaixo de 5 [6]. Esses poros

apresentam-se ordenados, cilindricos e retos se produzidos nas condi¢des adequadas.

Para produzir membranas porosas de 6xido de aluminio, os eletrolitos mais utilizados séo
acido sulfarico, &cido fosférico e acido oxalico. Para cada um deles, existem intervalos
caracteristicos de voltagem, de concentragdo da solugdo e de outros parametros de reacdo, fora
dos quais as membranas nao crescerdo com o0s requisitos desejados, se € que crescerao [2, 3, 7].
Demolir ou queimar a placa de Aluminio € muito comum quando a voltagem, por exemplo, esta
fora do intervalo aceitavel para uma determinada solugdo eletrolitica. Valores tipicos para 0s
diametros de poros séo da ordem de 5 nm a 30 nm para membranas produzidas em solucdo de
acido sulfarico; 10 nm a 70 nm para membranas produzidas em acido oxalico e 100 nm a 300
nm quando a producdo é realizada em acido fosforico. A densidade de poros costuma ser da

ordem de 10°/cm?a 10*/cm?.

Nestas membranas, os poros formam-se com uma distribuigdo estreita de diametro (D) e
arranjam-se hexagonalmente, com a distancia entre eles podendo ser caracterizada por d, o
chamado tamanho da célula. Surge, também, uma pequena barreira separadora de espessura t

entre o substrato e o fundo dos canais, como esquematizado na Figura 3.2.

(a) (b)

oro
P D
célula

espessura da

membrana
porosa

Figura 3.2 — Esquema da membrana porosa de alumina: (a) viséo geral da membrana e

(b) secéo transversal [6].

O crescimento da camada porosa envolve duas rea¢des quimicas principais: a formacéo de

oxido de aluminio e a dissolu¢do do mesmo. Elas séo dadas a seguir:
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i. Formag&o de oxido de aluminio

Eletrélise da 4gua na interface eletrélito/dxido de aluminio
H20() » OH'ag) + H'(ag)

{ H20q) = O%(ag) + 2H" @aq)}

Reacdo de oxidacdo no anodo
2Al)+ 30H “@aq) & Al203 ¢5) + 3H (aq) + 66

{2Al(5) + 302%aq) » Al03(s) + 6}

Reacdo de reducdo no catodo

2H"ag) + 28" > Ha()

Reacdo eletroquimica geral de formacédo do 6xido
2Als) + 3H20g) = AlO3 + 3H2

ii. Dissolucdo do éxido de aluminio
AlOs 5 + 6H gy =  2AI"34g) + 3H20¢)

aluminio

4---—- O < H:()
> A \‘

ALO, @1— oH'

4 \‘ 3H,0 + 2A13°
membrana
I

2H"

camada barreira

Figura 3.3 — Esquema de producdo e dissolucdo de Al.O3[6].
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Quando o circuito eletroquimico é fechado, um campo elétrico surge e suas linhas de
campo apontam na direcdo do catodo. Sob influéncia deste campo, os ions de oxigénio que se
encontram na solucéo eletrolitica movem-se em direcdo ao anodo, atravessando a camada de
oxido preestabelecida. L&, encontram os cations Al*3, com os quais reagem para produzir Al,Os.
Portanto, a producdo continua do éxido depende diretamente da habilidade de migracdo dos
ions através das barreiras encontradas [8]. Devido a acdo do campo elétrico citado, também
existe a possibilidade de alguns jons Al*® se deslocarem em direcio ao eletrélito, onde
encontrariam anions O% para posterior formagdo de Al,Os. No entanto, em eletrélitos tipicos
como &cido sulfarico, acido fosférico e &cido oxalico, o surgimento do éxido de aluminio
aparenta ocorrer fundamentalmente na interface substrato metalico/camada barreira [6].
Também vale frisar que o carater poroso da estrutura de alumina é possibilitado pela dissolugédo
localizada de Al>Oz concomitante & sua producao e que a presenca de campos elétricos néo-
uniformes parece desempenhar um importante papel neste processo. Todavia, a dinamica

completa ainda ndo € bem estabelecida [6].

A depender dos parametros utilizados na anodizacéo, diferentes valores de diametro,
tamanho de célula, espessura de barreira, espessura de camada porosa, regides de dominios
organizacionais e retidao de poros poder ser obtidos [2, 4, 7]. Os principais fatores reguladores
dessas caracteristicas sdo voltagem de anodizacdo, tempo de anodizacdo, temperatura,
concentracdo e tipo de solucdo eletrolitica, além das condicdes iniciais da placa de aluminio
utilizada. E importante ressaltar um fator fundamental para que o auto ordenamento ocorra: as
duas etapas de anodiza¢do. A primeira anodizagdo, com posterior remo¢do da camada porosa
que surge nesta etapa, provoca alteracdes topologicas na superficie do substrato, favorecendo o
crescimento auto ordenado que ocorre durante a anodizacao seguinte. 1sso esta esquematizado
na Figura 3.4. Os detalhes experimentais de todos os passos e a influéncia dos parametros

citados na estrutura final da membrana serdo expostos e justificados na sequéncia.
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Figura 3.4 — Etapas de producdo da membrana porosa de alumina: (a) superficie polida do
substrato de aluminio, (b) camada porosa pouco ordenada resultante da primeira anodizacéo,
(c) topologia da superficie do substrato apds a remocéo da camada porosa obtida em (b) e (d)

membrana porosa auto-ordenada resultante da segunda anodizacao.

3.2 Preparacao e caracterizacdo das membranas porosas de alumina

Nossas membranas de alumina foram produzidas seguindo o método proposto por Masuda
et al. [4], com algumas modificacbes. Para tanto, utilizamos 0s seguintes materiais e
dispositivos:
e Folhas de aluminio laminado 99,999% puro (Aldrich)
e Grafite
e Agua destilada
e Acetona (Aldrich)
e Solucéo para polimento de H2O:H3PO4:H2SO4, com proporgéo em peso de 2:4:4 (Merck)
e Solucgéo 0,3 M de H>C»04 para as duas etapas de anodizacdo (Aldrich)
e Solucédo 0,3 M de CrOs + 0,4 M H3PO4 para remocao (também chamada limpeza) da camada
formada na primeira anodizacao
e Duas fontes de tensdo HP Modelo 6215A para os processos de anodizacao e de polimento
e Chapa aquecedora Quimis com agitador magnético Modelo 2612-22
e Multimetro Agilent Modelo34401A

e Lavadora ultrassonica Fischer Scientific Modelo FS14

A rotina estabelecida na confecgdo das amostras é descrita abaixo. O resultado de algumas

fases foi observado via Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e 0s microscéopios



48

utilizados foram o do Departamento de Fisica da UFPE (JEOL JSM 5900, com filamento de
tungsténio) e o do CETENE (FEI Quanta 200F com emissor FEG).

Preparacdo inicial: Cortamos laminas de aluminio de dimensdes 2 cm x 0,5 cm x 0,5
mm, lavamos com agua destilada e, em seguida, realizamos uma lavagem em acetona
no ultrassom. Esse passo é importante para desengordurar e retirar possiveis impurezas
presentes na superficie da lamina. Sem essa limpeza prévia, as membranas formadas

tendem a ndo apresentar dominio ordenado de poros[7].

Figura 3.5 — Superficie metalica antes do polimento [18].

Polimento da superficie: Esta etapa também é importante para a regularidade da
estrutura auto organizada. Para realiza-la, montamos uma célula eletroquimica
conforme a Figura 3.1, na qual a placa de aluminio é o anodo e uma placa de grafite é o
contra-eletrodo. O eletrdlito utilizado foi uma solugdo H20:H3PO4:H2SO4 na proporgéo
2:4:4 em peso. Aplicamos uma corrente constante de 0,1 A durante 10 minutos e 0
resultado foi uma superficie espelhada. Microscopicamente, obtivemos uma superficie

com rugosidade. Isto é fator chave para posterior formag&o de poros [6].
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Figura 3.6 — Superficie metalica apds o polimento [18].

Primeira anodizacao: nesta etapa, o eletrolito utilizado foi uma solu¢do 0,3M de acido
oxalico. Escolhemos este acido como solucéo eletrolitica porque estdvamos interessados
em estudar fios de niquel com didmetros entre 30 nm e 40 nm, sendo o &cido oxalico o
mais indicado para a produgdo de membranas com didmetros neste intervalo. O esquema
eletroquimico utilizado foi o mesmo apresentado na Figura 3.1, no qual a placa de
aluminio seguiu como anodo e o grafite seguiu como contra-eletrodo. Esta é uma das
etapas mais importantes de todo o processo, pois € nela que ha a nucleacdo dos poros.
Para a producdo de cada membrana, o potencial aplicado foi mantido constante. Como
o potencial também exerce influéncia direta nos diametros [10], utilizamos tensbes
distintas na confeccdo membranas distintas. Os valores adotados ficaram no intervalo
de 10 V a 40 V. O tempo de anodizacdo foi de 10 minutos e a reagcdo ocorreu a

temperatura ambiente.

Remocao da membrana: neste passo, a amostra foi mergulhada em uma solucéo 0,3M
de acido crémico + 0,4M de acido fosférico, durante 10 minutos, para completa remogéo
da membrana formada na etapa anterior. A temperatura foi mantida via banho-maria em
60°C. Esta etapa é fundamental pois, ap6s a remocéo dessa membrana, 0 substrato de
Al passa a apresentar topologia favoravel ao crescimento ordenado que se dard na

sequéncia.
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Segunda anodizacdo: aqui, as condi¢cdes de reacdo foram as mesmas utilizadas na
primeira anodizacao, mas com duracdo de 3 horas. O tempo de reacdo exerce influéncia
direta na espessura da camada porosa bem como na retiddo e na regularidade dos canais
[7]. Isto porque durante o crescimento da membrana, ha um aumento no volume da
amostra (retratado na Figura 3.7) e este aumento de volume esta correlacionado ao
tamanho dos dominios de regularidade no arranjo final [10]. Adotamos 3 horas de
reacdo devido a triagens anteriores realizadas por nosso grupo de laboratério, que
revelaram estruturas satisfatérias em membranas submetidas a este tempo de
anodizacao, para 0s mesmos parametros eletroquimicos utilizados. A Figura 3.8 € uma
imagem da superficie ap0s esta etapa e nela podemos perceber a presenca de muito

material amorfo, que seré eliminado na etapa seguinte.

Figura 3.7 — Paralelo entre placa de aluminio e sistema substrato de aluminio/membrana

porosa [7].
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Figura 3.8 — Superficie da membrana logo ap6s a segunda anodizacéo [18].

Lavagem final: Uma nova lavagem nas mesmas condi¢des do passo IV é realizada,
encerrando o processo de preparacdo das membranas. Vale salientar que, conforme
difundido amplamente na literatura, o banho da membrana porosa em acido fosférico
age no alargamento do diametro dos poros, sendo esta técnica muito utilizada, inclusive,
para esses fins. Existe uma relacéo linear entre o tempo de banho e o didmetro final [10],
de modo que um banho muito demorado pode provocar a destruicdo da estrutura
membranosa. Inclusive, fizemos uso desse recurso para remover completamente a
camada formada na primeira etapa de anodizacdo. Ciente disto, adotamos aqui um
tempo mais curto (1 a 3 minutos) e pudemos observar via MEV que a estrutura final foi
satisfatoria. Outro fator que atribui relevancia a esta lavagem é a acéo que este mesmo
acido fosfdrico tem sobre a camada barreira que existe entre o fundo dos poros e o
substrato de aluminio. Ele age diminuindo a espessura desta camada [11], processo que

ird facilitar a posterior eletrodeposicéo dos fios.
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HMBECUFFPE. .

Figura 3.9 — Superficie da membrana porosa apds o final do processo.

Da Figura 3.9, podemos ver que, pelo menos em pequena e média escala, 0s poros se
organizam num arranjo hexagonal. Membranas fabricadas via anodizag&o em dois passos que
possuem este dominio de regularidade esta de acordo com os relatos obtidos na literatura [7].
O arranjo hexagonal localizado pode ser observado através de um plot de contraste de uma
pequena regido superficial (Figura 3.10). O arranjamento dos fios € relevante para seu estudo

magnético, principalmente no tocante a interagdo dipolar entre eles.

[ 255,0 pm

Figura 3.10 — Plot de contraste de pequena regido da superficie. O arranjo € hexagonal em
pequena escala [18].
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Através de analises via micrografia de MEV, pudemos determinar o didmetro e a distancia
entre poros tracando um perfil de contraste nos conformes da Figura 3.11. O periodo médio
equivale a distancia entre os poros e a largura média dos vales equivale ao didmetro. As
membranas que produzimos possuiam didmetros entre 15 nm e 40 nm, mas no prosseguimento
deste trabalho utilizamos basicamente as membranas que apresentavam diametros entre 30 nm

a 40 nm. No capitulo de resultados ficara mais clara a escolha dos didmetros dos fios estudados.

120

100

Gray Value

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35
Distance (um)

Figura 3.11 — Perfil de contraste ao longo da linha de poros de determinada membrana [18].

Como citado, a voltagem adotada durante as anodizacGes exerce severa influéncia no
tamanho da célula e na estrutura final da membrana. Quanto maior o potencial aplicado, maiores
sd0 0s poros e maior é a distancia entre eles. A relagdo, em ambos 0s casos, € linear (se mantidos
constantes 0s demais parametros) [6]. Zhu et al. [10] endossa a ideia de que ¢ a voltagem da 12
anodizacdo que exerce essa correlacdo entre diametro dos poros e voltagem, ndao havendo
influéncia significativa da voltagem da 22 anodizacdo. Em todo caso, sempre aplicavamos as
mesmas tensdes em ambos 0s passos e 0s valores obtidos em amostras produzidas por nosso

grupo de laboratorio sempre seguiam essa variacao linear (Figura 3.12).
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Figura 3.12 — Relacdo entre diametro de poros, distancia entre poros e porosidade com a

voltagem de anodizacéo [18].

Como pode-se ver na Figura 3.13, ha uma grande diferenca entre os valores de didmetro
de poro e de comprimento dos canais, podendo-se observar também a retiddo destes. Estas
caracteristicas possibilitam a deposicdo de fios retos e longos, caracteristicas de consideravel
interesse tecnoldgico para fabricacdo de sensores e dispositivos de armazenamento magnético

de informacéo [12].

Figura 3.13 - Visdo lateral da estrutura. A direita, a membrana porosa. A esquerda, o substrato
de Aluminio.
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Tambeém ja citamos que o tempo de anodizacgéo influencia consideravelmente a espessura
da membrana porosa, 0 auto ordenamento dos poros e a retiddo dos canais. Para amostras
produzidas em nosso laboratorio com diferentes voltagens aplicadas, a relagdo entre o tempo e
a espessura da membrana sempre se apresentou linear, em conformidade com trabalhos
reportados na literatura [6, 10]. No entanto, a velocidade de crescimento, que pode ser obtida
através de um ajuste linear dos pontos experimentais, apresentou-se maior para voltagens mais
altas. Como uma maior voltagem possibilita uma mobilidade maior de ions, é natural esperar

este comportamento.

A temperatura em que ocorre a oxidacdo é outro aspecto que pode acelerar ou retardar o
processo de producdo da membrana porosa. Em geral, altas temperaturas favorecem a reacao,
aumentando sua velocidade. Porém, uma taxa de crescimento elevada pode dificultar a obtencéo
de regularidade, pois ha uma reducao no tempo de interacdo necessario para o auto ordenamento

da estrutura [7].

Espessura (um)

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

"8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

Tempo (minutos)

Figura 3.14 — Relacéo entre espessura e tempo para diferentes voltagens [18].

3.3 Eletrodeposicdo de nanofios de niquel

A fabricacdo de arranjos de nanofios tem atraido grande atencao devido a sua importante
aplicacdo tecnoldgica [4, 11, 13]. Somado a isso, arranjos desse tipo podem servir de modelo

para a investigacdo de processos de interacdo em estruturas magnéticas unidimensionais. Essas
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propriedades magnéticas dependem fortemente da estrutura fisica da amostra e do mecanismo
de deposicdo realizado. Uma variedade razodvel de mecanismos de deposicdo tem sido
reportada na literatura. Rotas sol-gel, deposicdo quimica em fase vapor, deposicao auto-
catalitica e eletrodeposi¢do sdo algumas delas. A eletrodeposicéo é a mais simples, eficiente,
versétil e ainda apresenta 0 melhor custo beneficio para a deposi¢do de fios metélicos [12, 13,
14].

E intrinseco & preparacdo das membranas porosas de alumina o surgimento da camada
barreira entre o fundo dos poros e o substrato metalico. Essa barreira possui propriedades
isolantes que afetam a uniformidade e a qualidade da eletrodeposicao. E preciso contornar essa
dificuldade para conseguir um crescimento uniforme e estavel de fios. Utilizar voltagens muito
altas no processo eletrodepositério poderia ser uma alternativa se isso ndo comprometesse a
estrutura da membrana. Costuma-se, entdo, utilizar técnicas que reduzam a espessura da
barreira para sé entdo realizar a deposicdo. Para tanto, uma das possibilidades € o banho da
membrana porosa em solucéo acida (em geral, H3PO4), embora este procedimento também gere
alargamento do didmetro dos poros, consequéncia nem sempre desejada. Reduzir a voltagem
nos minutos finais da anodizacdo surge como outra alternativa ja que o diametro dos poros tem
uma dependéncia linear com a voltagem e, portanto, a reducdo do potencial aplicado faz surgir
poros com diametros bem reduzidos na camada barreira, enfraquecendo seu carater isolante

(Figura 3.15c). E comum que as duas técnicas sejam implementadas de forma complementar.

Existem diferentes tipos de eletrodeposicdo. As duas que consideramos utilizar para
obtencdo do nosso arranjo de nanofios foram a deposicdo via corrente continua (DC) e a
deposicao via corrente alternada (AC). Escolhemos a deposic¢do via AC porgque, mesmo apos a
reducdo da camada barreira através das técnicas citadas, a deposic¢éo via DC costuma produzir
fios ndo satisfatorios e com muitas irregularidades se um preparo anterior a eletrodeposicao
(que inclui a dissolugdo do substrato metalico numa solugdo saturada e altamente toxica de
HgCl, com posterior metalizacdo de uma de suas superficies) ndo for realizado [15, 16]. Em
contrapartida, a eletrodeposicdo via AC habitualmente apresenta bons resultados além de ser
mais prética e, desde que tinhamos o necessario para sua realizacdo, optamos por ela. Os

detalhes experimentais implementados serdo expostos mais adiante.
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Figura 3.15 — Esquema de producéo de fios (a) Membrana porosa formada pelo processo
padrdo de anodizacdo em dois passos (b) Resultado de um tratamento quimico, geralmente via
banho em solucdo de H3PO4 (c¢) Resultado de uma reducédo da voltagem nos momentos finais

da segunda anodizacdo (d) Membrana com material depositado [16-adaptado].

E importante dar énfase ao fato de que, mesmo para o crescimento de fios via AC, a
reducdo da espessura da camada dielétrica continua sendo um fator imprescindivel. Isto fara
com que a barreira pela qual os elétrons precisam tunelar seja menor e com que 0 processo de
reducdo dos ions do metal a ser depositado se dé numa taxa mais elevada e com maior
regularidade. A propdsito, vale a pena ressaltar que o crescimento dos fios ocorre de baixo para
cima, ou seja, do fundo dos poros em direcdo a superficie da membrana porosa, € numa maior

taxa proximo as paredes dos canais [17]. A Figura 3.15 esquematiza as etapas.

A eletrodeposicgdo de materiais ferromagnéticos é feita através de solugdes de sais do metal
desejado, em geral sulfatos ou nitratos. Paralelamente, adicionam-se acidos a solucgéo, a fim de
manter o pH entre 3 e 4 e evitar que o metal precipite. Intervalos tipicos de frequéncia e

voltagem utilizadas séo de 50 a 300 Hz e de 10 e 20 V rms, respectivamente.
Utilizamos os seguintes materiais e dispositivos nesta etapa de preparacdo das amostras:

e NiSO4
e Acido ascérbico e acido borico
e Grafite
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e Fonte de tensdo com saida AC

A solucdo eletrolitica utilizada durante a eletrodeposi¢édo foi uma solugéo aquosa a base de
60 g/L de NiSO4, 30 g/L de H3BOz e o suficiente de acido ascérbico para manter o pH no
intervalo desejado. A placa contendo o substrato de aluminio e a membrana porosa agiu como
catodo da célula eletroquimica, enquanto, mais uma vez, o grafite foi escolhido como contra-
eletrodo. O esquema € o mesmo da Figura 3.1. Valores de tensdo e frequéncia utilizados foram
12 Vims € 60 Hz. Como um dos objetivos deste trabalho era analisar a influéncia que o
comprimento dos fios exerce nas respostas magnéeticas de um arranjo de nanofios, precisdvamos
produzir amostras com comprimentos distintos. O tempo de deposicao apresenta uma relacédo
estreita com o tamanho dos fios que serdo formados e, por isso, adotamos tempos distintos para
conseguirmos amostras com comprimentos distintos. As deposi¢des duraram de 5 a 15 minutos

e fios obtidos apresentaram comprimentos médios de 100 nm a 600 nm.

a)

Figura 3.16 - (a)-(c) Secéo transversal de uma regido da amostra Ni_2 sob diferentes escalas,
obtidas via MEV com elétrons retroespalhados. (d) Composicdo de sinais de elétrons

secundarios e retroespalhados, correspondentes a mesma regido de (c).
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Nessas imagens, podemos observar bem a estrutura do sistema, composto pelo substrato
de aluminio e pela membrana porosa parcialmente depositada. A Figura 3.17 identifica cada

camada:

1 - Membrana Porosa
1.1 - Camada porosa ndo
depositada
1.2 - Camada porosa
depositada (fios)

2 - Substrato de aluminio

Figura 3.17 - Secéo transversal do arranjo de nanofios dentro da membrana de Al20:s.

A priori, ndo se poderia descartar a possibilidade de que essas estruturas observadas nas
imagens fossem acimulo de carga ou residuos que se estabeleceram nas nossas membranas. A
fim de certificar que de fato séo nanofios de niquel, utilizamos algumas caracterizagdes em
conjunto. A microscopia eletronica de varredura com elétrons retroespalhados retorna imagens
cada vez mais claras a medida em que o nimero atdmico do alvo (e, portanto, a secdo de
choque) é maior. Obtivemos imagens bem claras. Para eliminar a possibilidade de que fosse
carga acumulada, o EDS de linha ao longo do clardo apresentou um razoavel teor de niquel,
além dos ja esperados picos de aluminio, oxigénio e ouro (que foi utilizado na metalizacéo da
amostra). Para ndo restar duvidas se esta era uma caracteristica apenas de uma regidao em
particular, realizamos o mesmo procedimento em vérias regides da amostra, com resultados
sempre semelhantes. As respostas magnéticas descartavam qualquer chance de que os fios
fossem de 6xido de niquel, pois 0 comportamento era tipico de um ferromagnético, como esta
exposto no capitulo de resultados. E, por fim, a difracdo de raio-X em amostras produzidas pelo
nosso grupo, seguindo as rotinas expostas neste capitulo, apontavam que os fios depositados
eram, de fato, niquel metalico.
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Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kv:30.0 Tilt:0.0 Take-off:60.5 Det Type:SUTW+ Res:129 Amp.T:102.4

FS : 1233 Lsec : 56 26-Mar-2015 12:51:22

(CountsAL

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 keV

Figura 3.18 - Picos obtidos via EDS para amostra Ni_2.

Apbs preparadas, algumas amostras passaram por um tratamento térmico em atmosfera de
argbnio a 300°C. Algumas delas foram tratadas durante 1 hora; outras, durante 3 horas. Sempre
que necessario, 0 tempo de tratamento de uma determinada amostra sera explicitado. A
importancia deste tratamento esta atrelada ao carater policristalino que os fios produzidos para
0 desenvolvimento deste trabalho possuem. Tal tratamento promove um crescimento dos
cristais, alterando as regides de contorno dos grdos e promovendo uma diminuicdo da
rugosidade dos fios. Assim, torna-se possivel observar a influéncia que a morfologia dos fios
exerce nas propriedades magnéticas do arranjo. Este e os demais resultados estdo expostos e

analisados no capitulo seguinte.

Figura 3.19 - Imagens via TEM dos fios (a) sem tratamento térmico (b) com tratamento
térmico de 3 horas [19].
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4. Resultados

As propriedades magnéticas de arranjos de nanofios sdo influenciadas por trés fatores
principais: (i) a natureza magnética dos fios isolados (tipo de material, carater cristalino, etc.),
(ii) os parametros geométricos da amostra (comprimento, didmetro e distancia entre fios) e (iii)
a temperatura em que as medidas sdo realizadas. Neste capitulo, expomos um estudo sobre as
respostas magnéticas apresentadas por arranjos de nanofios de niquel eletrodepositados em
membranas porosas de 6xido de aluminio, levando-se em consideracéo estes fatores. Para tanto,
amostras com diferencas estruturais e morfologicas decorrentes de diferentes parametros

utilizados em suas preparacdes foram analisadas.

Inicialmente, relatamos o comportamento geral que a histerese magnética desses arranjos
apresenta, interpretando os resultados a luz da anisotropia efetiva presente nestas amostras. Na
sequéncia, observamos como alteragdes na morfologia dos fios, obtidas via tratamento térmico
em atmosfera pouco reagente, refletem-se nas respostas magnéticas apresentadas. Também
estudamos a influéncia que parametros geométricos, como comprimento e didmetro dos fios,
exercem em seus comportamentos magnéticos. Como cada parametro tem sua parcela de
contribuicdo na resposta final, durante a analise de um deles, € fundamental que todos os outros
se mantenham constantes. Por isso, ao estudarmos, por exemplo, o efeito do comprimento dos
fios nas respostas magnéticas, utilizamos amostras com comprimentos distintos, mas com
mesmos valores de didmetro e com mesma distancia entre eles. Desta forma, é possivel

individualizar o efeito decorrente de cada parametro e tornar a analise mais consistente.

As dependéncias angulares de alguns parametros magnéticos também foram analisadas.
Nesta etapa, observamos as respostas apresentadas por uma mesma amostra para campos
aplicados em diferentes direcdes. O fato de propriedades como, por exemplo, 0s mecanismos
de reversdo da magnetizacdo, possuirem relacdo intima com a dependéncia angular, motivou-
nos a desenvolver esta analise. A Figura 4.1 retrata o referencial angular adotado. Por fim,
observamos os efeitos de temperatura no comportamento magnético dos arranjos de nanofios

de niquel.

Para que tivéssemos dados relevantes e suficientes para estas analises, geramos curvas de
magnetizacdo via magnetometria de amostra vibrante (VSM) com diferentes angulos de campo

aplicado e a diferentes temperaturas. A fim de possibilitar uma melhor comparacéo entre os
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resultados de amostras distintas, os valores de momento magnético foram normalizados pelo

valor de saturacdo em todos os casos. A Tabela 4.1 apresenta as amostras analisadas.

Amostra L (nm) D (hm) d (hm)
Ni_4 100 30 80
Ni_3 100 40 80
Ni_2 400 30 80
Ni_6 550 30 80
Ni_5 600 40 80
Ni_7 600 30 80

Tabela 4.1 — Parametros geométricos das amostras analisadas.

. Ainda adotamos a seguinte notacdo para as amostras que passaram por um determinado

tratamento térmico:

e Ni_xttl — Amostra Ni_x tratada termicamente durante 1 hora;

e Ni_xtt3 — Amostra Ni_x tratada termicamente durante 3 horas.

As medidas de comprimento, diametro e distancia entre os fios foram determinadas através
de imagens obtidas via microscopia eletrénica de varredura. Os valores assumidos para cada

amostra sdo valores médios. A seguir, apresentamos os resultados propriamente ditos.

H*

Figura 4.1 — Esquema de campo aplicado a 0° (H”) e a 90° (H<) em relacao ao eixo dos fios.
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As curvas de histerese magnética da amostra Ni_2, geradas a temperatura ambiente e com

campos aplicados a 0° e 90° em relacdo ao eixo dos fios (Figura 4.1), estdo apresentadas na

Figura 4.2. Esta amostra possui fios com diametro de 30 nm e comprimento médio de 400 nm.

Mesmo o niquel sendo considerado um material magneticamente mole [1], os resultados

revelam uma diferenca sensivel na largura dos lacos a depender da dire¢cdo em que o campo é

aplicado. Lagos mais abertos sdo obtidos para campo a 0° e, consequentemente, tanto a

coercividade guanto a remanéncia possuem valores mais altos nesta situacéo.

1,25
1,00
0,75
0,50
E:A 0,25
Es 0,00
-0,25
-0,50

-0,75

-1,00

1,25]
-3000

Ni 2

¢« 0°
+ 90°

_—

1
-2000

L
-1000

0
H(Og¢)

I
1000

1 4
2000 3000

Figura 4.2 — Histerese magnética da amostra Ni_2 para campos aplicados a 0° e 90°, a

temperatura ambiente.

Amostra

Hc/ (Oe)

Hc+ (Oe)

me/ ms

mri/ms

Hs/ (O€)

Hs< (Oe)

Ni_2

760

150

0,67

0,11

2500

5000

Tabela 4.2 — Valores de coercividade, remanéncia reduzida e campo de satura¢do da amostra

Ni_2, para campos aplicados a 0° e 90° em relacéo ao eixo dos fios e a temperatura ambiente.
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Outra caracteristica relevante é o menor campo de saturacdo (Hs) atrelado ao caso em que
0 campo é aplicado ao longo dos fios (Tabela 4.2). Este é o comportamento previsto para
sistemas que possuem anisotropia uniaxial na dire¢do do eixo dos fios [3, 4]. Conforme exposto
no Capitulo 2, a geometria do arranjo favorece uma anisotropia de forma dominante na resposta
magnética do material, facilitando a magnetizacao nesta direcao. Por este motivo, Hs” € menor

que Hs< e os valores de coercividade e remanéncia sdo mais altos para campos aplicados a 0°.

O comportamento das amostras Ni_5 e Ni_6, que apenas diferiam da amostra Ni_2 no
tocante ao comprimento dos fios, estdo apresentadas nas Figuras 4.3 e 4.4 e seus valores de
coercividade, remanéncia reduzida e campo de saturacdo a 0° e 90° estdo expostos na Tabela
4.3. As respostas foram semelhantes aquelas apresentadas pela amostra Ni_2, novamente sendo
possivel observar o comportamento tipico de sistemas que apresentam anisotropia uniaxial na
direcdo do eixo dos fios. As demais amostras analisadas neste trabalho também retornaram
respostas magnéticas semelhante, sempre apresentando a direcdo axial como a de féacil

magnetizacéo.
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Figura 4.3 — Laco de histerese magnética da amostra Ni_5, com campos aplicados a 0° e 90°,

a temperatura ambiente.
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Figura 4.4 — Histerese magnética da amostra Ni_6, com campos aplicados a 0° e 90°, a

temperatura ambiente.

Amostra Hc/ (Oe) Hc+< (Oe) m¢//ms me</ms Hs” (Oe) Hs+ (Oe)
Ni_5 833 191 0,54 0,12 2600 4500
Ni_6 879 141 0,61 0,10 2500 4000

Tabela 4.3 — Valores de coercividade, remanéncia e campo de saturagdo das amostras Ni_5 e

Ni_6, para campos aplicados a 0° e 90° em relag&o ao eixo dos fios e a temperatura ambiente.

4.2 Influéncia do tratamento térmico nas respostas magnéticas

A fim de observar como mudancas na microestrutura dos nanofios afetam a resposta
magnética do material, decidimos submeter algumas amostras a um tratamento térmico,
conforme relatado no Capitulo 3. Este tratamento ocorreu em atmosfera de argonio a 300°C,
com duracdo de 1 hora ou de 3 horas. Devido ao carater policristalino dos nossos fios, as

alteracdes estruturais promovidas por este tratamento ocorreram, principalmente, nas regioes
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de contorno de gréo, propiciando o crescimento dos cristais sem que, no entanto, 0 comprimento

médio fosse alterado significativamente [8].

As amostras Ni_4ttl e Ni_4tt3 correspondem a amostra Ni_4 ap6s tratamento térmico de
1 h e 3 h, respectivamente. Suas curvas de magnetizacdo para campos aplicados na direcéo do
eixo dos fios estdo retratadas na Figura 4.5. Através dela, é possivel observar um incremento
sensivel no campo coercitivo da amostra Ni_4tt3 quando comparada a que ndo sofreu
tratamento térmico algum (Ni_4). Sua coercividade vale 515 Oe, enquanto a da amostra original
vale 179 Oe. Em contrapartida, a amostra que passou pelo tratamento de apenas 1 h (Ni_4tt1)

ndo apresentou aumento significativo. Os valores estdo expostos na Tabela 4.4.

1.25F T T T T -
i Ni_4

LOO- 1 . Ni 4t

075 L* N4

L | 1 |
0 1000 2000
H (O¢)

Figura 4.5 — Curvas de histerese magnética para as amostras Ni_4, Ni_4ttl e Ni_4tt3,

com campo aplicado a 0°, a temperatura ambiente.

Amostra Hc (Oe)
Ni_4 179

Ni_4ttl 190

Ni_4tt3 515

Tabela 4.4 — Valores de campo coercitivo para as amostras Ni_4, Ni_4ttl e Ni_4tt3, a
temperatura ambiente e com campo aplicado a 0° em relag&o ao eixo dos fios.
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As respostas magneticas das amostras Ni_2 e Ni_2tt3, Ni_6 e Ni_6ttl também foram
analisadas e seus lacos de histerese podem ser vistos nas Figuras 4.6 e 4.7. A amostra Ni_2tt3,
que passou pelo tratamento térmico mais longo, apresentou coercividade de 872 Oe, um
aumento sensivel em relacdo a amostra Ni_2, cujo campo coercitivo foi de 760 Oe. Ja Ni_6tt1,
que foi tratada por apenas 1 h, apresentou coercividade de 860 Oe, praticamente o mesmo valor
apresentado por Ni_6 (879 Oe). Estes comportamentos sdo semelhantes aos apresentados pela
familia Ni_4, nos levando a concluir que as alteragbes microestruturais propiciadas pelo
tratamento térmico se refletem num incremento do campo coercitivo desde que o tratamento
seja longo o suficiente. Isto se deve ao fato de que as alteracGes nas regides de contorno dos
graos fazem os fios assumirem um carater mais cilindrico, favorecendo a anisotropia de forma.
Desse modo, a anisotropia efetiva na diregdo do eixo dos fios € maior para amostras que sofrem

tratamentos térmico longos, refletindo-se num incremento dos valores de coercividade [5, 6, 7].
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Figura 4.6 — Curvas de histerese magnética para as amostras Ni_2 e Ni_2tt3, com campo

aplicado a 0°, a temperatura ambiente.
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Figura 4.7 — Curvas de histerese magnética para as amostras Ni_6 e Ni_6tt1l, com campo

aplicado a 0°, a temperatura ambiente.

4.3 Influéncia do comprimento e do diametro dos fios nas respostas

magnéticas

Parametros geométricos como diametro (D), comprimento (L) e distancia entre nanofios
(d) influenciam as propriedades magnéticas de uma amostra [9, 10]. A interacdo
magnetostatica, por exemplo, apresenta dependéncia com a distancia entre os constituintes do
sistema, enquanto a anisotropia de forma esta totalmente relacionada a sua geometria. A fim de
estudar o efeito desses parametros em arranjos de nanofios de niquel, analisamos curvas de

histerese para amostras distintas e desenvolvemos um trabalho comparativo.

Inicialmente, vejamos como as respostas magnéticas sdo alteradas a depender do
comprimento dos fios. Para isso, produzimos amostras com mesmo didmetro e mesmo
espacamento, variando apenas L. Os parametros geométricos de cada uma delas estédo expostos
na Tabela 4.5.
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Amostra L (nm) D (hm) d (nm)
Ni_4 100 30 80
Ni_2 400 30 80
Ni_6 550 30 80

Tabela 4.5 — Valores de comprimento, didmetro e distancia entre os fios para as
amostras Ni_2, Ni_4 e Ni_6.

A Figura 4.8 oferece o plot conjunto dos lacos de histerese das amostras Ni_2, Ni_4 e Ni_6,
com o campo aplicado a 0° e a temperatura ambiente. Pode-se ver que a amostra com nanofios
de maior comprimento (Ni_6) possui também a maior coercividade (o laco é mais largo),
enquanto aquela que possui menor comprimento (Ni_4) apresenta 0 menor valor de Hc (lago
mais estreito). Desse modo, fica sugerido que, mantendo-se constantes o diametro dos fios e a

distancia entre eles, a coercividade aumenta se os fios forem mais longos.
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Figura 4.8 — Ciclos de histerese para as amostras Ni_2, Ni_4 e Ni_6, com campo

aplicado a 0° e a temperatura ambiente.



72

Na literatura, muitos grupos investigam o efeito que a razdo L/D exerce nos valores de
coercividade para arranjos de nanofios ferromagnéticos [6, 11, 13]. Para campos aplicados ao
longo de nanofios de niquel, Xue et al. [3] reporta um aumento ingreme na coercividade para
baixos valores de L/D até que um méximo é atingido em torno de L/D = 100, com Hc
praticamente constante a partir de entdo. A razdo entre o comprimento e o didmetro das
amostras que utilizamos para analisar este efeito sdo da ordem de 13,3 (Ni_2), 18,3 (Ni_6) e
3,3 (Ni_4), se enquadrando, portanto, no intervalo em que a coercividade estd aumentando. Foi
exatamente este 0 comportamento que nossas amostras apresentaram, como pode ser visto na
Figura 4.9, salientando que, como nossos diametros eram os mesmos (30 nm), L/D neste caso

é funcdo apenas de L.

Para entender como um aumento no comprimento dos fios age no incremento desta
coercividade, podemos pensar em como a anisotropia efetiva de uma amostra esta relacionada
a esses fatores. Conforme exposto no Capitulo 2, fios mais longos acentuam os efeitos da
anisotropia de forma que, por sua vez, favorece a magnetizacdo na direcdo axial. Como esta
anisotropia é predominante na determinacao da anisotropia efetiva em arranjos de nanofios [6],
um maior valor de L resulta em um maior valor de campo coercitivo. Portanto, fios mais longos

apresentam histerese magnética mais acentuada.
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Figura 4.9 — Hc x L para campos aplicados ao longo dos fios.
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Outro aspecto analisado foi o efeito do diametro dos fios nas respostas magnéticas. Para

abordar essa situagao, utilizamos as amostras expostas na Tabela 4.6. Suas curvas de histerese

podem ser vistas na Figura 4.10.

Amostra D (hm) L (nm) d (hm)
Ni_3tt3 40 100 80
Ni_4tt3 30 100 80

Tabela 4.6 — Diametro, comprimento e distancia entre os fios das amostras Ni_3tt3 e Ni_4tt3.
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Figura 4.10 — Laco de histerese das amostras Ni_3tt3 e Ni_4tt3, com campo aplicado a 0° em

relacdo ao eixo dos fios e a temperatura ambiente.

As amostras Ni_3tt3 e Ni_4tt3 apresentam fios com mesma distancia, mesmo comprimento
médio e diferentes diametros. Seus valores de campo coercitivo para campos aplicados ao longo
dos fios valem, respectivamente, 350 Oe e 515 Oe, estando a menor coercividade atrelada a

amostra de maior diametro. Como d € fixo, um maior diametro implica num arranjo de nanofios
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mais proximos uns dos outros. Consequentemente, a interacdo magnetostatica entre eles é mais
acentuada. E bem aceito que a interacdo entre os fios favorece a magnetizacdo na direcio
perpendicular ao eixo [2]. Se ela for forte o suficiente para superar os efeitos de anisotropia que
favorecem a magnetizagdo ao longo dos fios, esta direcdo sera a preferencial, com evidéncias
experimentais para isso [7]. Assim, para campos aplicados a 0°, um maior didmetro age no
estreitamento do laco de histerese, diminuindo os valores de coercividade. Os resultados que

obtivemos retratam isso e estdo de acordo com os encontrados na literatura [11, 12].

4.4 Influéncia da temperatura nas respostas magnéticas

Outro aspecto que analisamos foi a dependéncia da coercividade com a temperatura (T)
para campos aplicados ao longo dos fios. Com esse intuito, obtivemos lagos de histerese das
amostras Ni_7 e Ni_7tt3, para temperaturas entre 50 K e 300 K. O plot conjunto de algumas
dessas curvas € apresentado nas Figuras 4.11 e 4.12. Pode-se ver que tanto a amostra que ndo
passou por tratamento térmico (Ni_7) quanto a que passou por tratamento térmico de 3 h
(Ni_7tt3) possuem lacos mais largos a temperaturas mais altas, 0 que sugere um aumento da
coercividade com T, confirmado pelos graficos Hc x T (Figuras 4.13 e 4.14).
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Figura 4.11 — Curvas de histerese de Ni_7, com campo na direcdo do eixo dos fios.
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Como ja citado ao longo de todo o texto, a anisotropia magnética € uma importante
propriedade no controle do campo coercitivo e seu valor efetivo é decorrente da soma de
diferentes contribui¢des. Para sistemas de nanofios, a principal parcela se deve a anisotropia de
forma, e s6 eventualmente contribuicGes magnetocristalina e magnetoelastica sdo relevantes.
Como a anisotropia de forma aumenta com a reducdo da temperatura [14], a depender dela, a
coercividade também aumenta com a reducdo de T. Os proprios efeitos térmicos dificultam a
magnetizacdo de um material a temperaturas mais altas. Logo, seria de se esperar que
pardmetros como coercividade e remanéncia diminuissem com aumentos de temperatura e, de
fato, varios estudos relatam este comportamento para arranjos de nanofios [7, 11, 15]. No
entanto, nossas amostras apresentaram respostas que vdo na contramdo deste raciocinio, como

pode ser observado nas Figuras 4.13 e 4.14.

Para o caso especifico de nanofios de niquel, a anisotropia magnetocristalina é realmente
pouco relevante, pois sua estrutura cubica do tipo fcc estd atrelada a constantes
magnetocristalinas que possuem, em geral, uma ordem de grandeza inferior as demais [16] e,

mesmo a temperaturas menores, quando essas constantes possuem valores mais elevados,
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efeitos magnetocristalinos ndo se mostram responsaveis pelo comportamento observado em Hc
x T [17]. Porém, a baixas temperaturas, a anisotropia magnetoelastica passa ser relevante devido
aos altos valores negativos que as constantes magnetostrictivas associadas ao niquel possuem
[27], passando a competir com a anisotropia de forma. Kumar et al. [17] realiza um estudo sobre
esta competicdo em arranjos de nanofios de niquel eletrodepositados em alumina porosa e
conclui que, devido as diferentes constantes de expansao térmica do aluminio, do niquel e da
alumina (a,; =23,8x107°K™1; ay; =13,0x 107 K™Y ; agiyuming = 6,0 x 1076 K1), as
tensdes que surgem nos nanofios sdo positivas na direcdo de seus eixos e negativas na diregéo
perpendicular (Figura 4.15). Isto, combinado com a natureza negativa das constantes de
magnetostriccdo do niquel, desfavorece a magnetizacdo na direcdo do eixo dos fios,
estabelecendo uma competicao entre as anisotropias magnetoelasticas e de forma. Desse modo,
a anisotropia efetiva ao longo dos fios € menor a baixas temperaturas e, por isso, observamos

uma diminuicgéo dos valores de Hc ao reduzir-se T.

Figura 4.15 — Esquema das tensdes induzidas nos nanofios de niquel devido a reducéo da

temperatura [17].

A dependéncia da remanéncia com a temperatura para essas mesmas duas amostras estdo
apresentadas nas Figuras 4.16 e 4.17. Kumar et al. [17] também relata um aumento nos valores
de magnetizacédo (pelo menos até temperaturas de 300K) para arranjos de nanofios de niquel.
A razdo para este comportamento é, fundamentalmente, a mesma inferida no caso da

coercividade.
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No inicio do capitulo, observamos como as respostas magnéticas podem ser modificadas
devido a alteracdes morfoldgicas que um tratamento térmico proporciona na estrutura dos fios.
Amostras que passaram por tratamento de 3 h apresentaram uma coercividade mais elevada do
as que nao foram tratadas. L4, apresentamos apenas curvas para a temperatura ambiente. A fim
de observar se este comportamento se mantém em T menores, geramos lagos para as amostras
Ni_7 e Ni_7tt3 a diferentes temperaturas e constatamos que Hc é sempre maior quando o
tratamento térmico é realizado, corroborando com a ideia apresentada na sec¢édo 4.2. Os valores
de coercividade estdo expostos na Tabela 4.7 e um comparativo das curvas a cada temperatura

pode ser visualizado nas Figuras 4.18 — 4.24.

T (K) 50 90 | 130 | 180 | 230 | 270 | 300

Hc de Ni_7 (Oe) 545 | 547 | 595 | 670 | 760 | 818 | 837

Hc de Ni_7tt3 (Oe) | 815 | 795 | 827 | 884 | 960 | 1012 | 1035

Tabela 4.7 — Valores de coercividade das amostras Ni_7 e Ni_7tt3 a diferentes temperaturas.
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4.5 Dependéncia angular da coercividade e da remanéncia

Conforme exposto ao longo de todo o texto, fios individuais sd80 magnetizados
preferencialmente na direcéo de seus eixos em decorréncia do papel dominante da anisotropia
de forma. Em arranjos de nanofios, a interacdo magnetostatica passa a influenciar as
propriedades magnéticas da amostra, aumentando a complexidade do sistema e dificultando sua
completa descri¢do. Questdes como 0s mecanismos de reverséo da magnetizagao, por exemplo,

continuam em aberto e sdo objeto de estudo de varios grupos [18, 19, 20].

Vimos no Capitulo 2 que elipsoides prolatos (ou, no caso limite, cilindros infinitos)
revertem sua magnetizacdo através de dois modos principais a depender de seu diametro: o
modo coerente e o curling. Estudos mais recentes baseados em simulagdo micromagnética [22,
23] propdem dois outros modos para cilindros ideais finitos: 0 modo transverso e a propagacao
de parede de vortex. O primeiro ocorre em fios mais finos, nos quais as interacfes de troca
forcam uma magnetizacdo homogénea em qualquer sec¢éo radial, enquanto o segundo ocorre
em fios de maiores diametros e se da através da inversdo progressiva dos momentos via

propagacado de um dominio de vortex [24]. Normalmente, além das caracteristicas estruturais
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das amostras, a diregdo em que o campo é aplicado também influencia a dindmica de revers&o.
Neste ponto, a dependéncia angular de pardmetros magnéticos como a coercividade, por
exemplo, pode fornecer informacdes relevantes. Nas Figuras 4.25 e 4.26, apresentamos a

dependéncia angular da coercividade para as amostras Ni_2 e Ni_6, a temperatura ambiente.

Segundo o modelo que aproxima os fios a elipsoides prolatos alongados, o didmetro critico
entre rotacdo coerente e curling para o niquel é de 40 nm [25, 26]. Como as amostras analisadas
possuem didmetro de 30 nm (Tabela 4.1), elas se enquadrariam no modo coerente de reversao.
Este modo esté atrelado a maiores valores de Hc para campos aplicados a 0° e menores valores
para campos a 90°, em concordancia com o observado para as amostras Ni_2 e Ni_6. No
entanto, a curva prevista teoricamente para este modo difere consideravelmente das obtidas
experimentalmente para nossas amostras. Ja 0 modelo que aproxima os fios a cilindros finitos
prevé que, para o niquel, didmetros inferiores a 40 nm reverteriam sua magnetizagao pelo modo
transverso. Porém, a curva prevista pela simulacdo micromagnética para este caso também é

distinta das nossas (Figura 4.27).
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Figura 4.25 — Dependéncia angular da coercividade para a amostra Ni_2.
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Figura 4.27 — Previsdo teorica da dependéncia angular da coercividade para diferentes

modos de reversao [24 — adaptada].

Tanto o modelo baseado em elipsoides prolatos quanto o baseado em cilindros finitos

tratam de idealizacbes de fios homogéneos. Em amostras que apresentam imperfeicdes
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estruturais e inomogeneidades, a reversdo da magnetizacao costuma ser localizada, se iniciando
no entorno dessas “falhas” para s6 entdo se propagar [29]. Devido ao carater policristalino dos
nossos fios, com regides de contorno de graos salientes (Figura 3.19), € razoavel esperar que
eles se enquadrem nessa situacao e que, portanto, 0 comportamento das curvas Hc versus angulo
seja distinto dos previstos por tais modelos. Vale salientar que mesmo as amostras tratadas
termicamente durante 3 horas apresentaram comportamento semelhante ao das ndo tratadas,

como pode ser visto na Figura 4.28.
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Figura 4.28 — Dependéncia angular da coercividade para as amostras Ni_2 e Ni_21t3.

Devido a relevancia que a microestrutura das amostras possui em suas propriedades
magnéticas, estudos que levem em consideragdo estas caracteristicas estruturais sdo crescentes.
No caso particular das dependéncias angulares da coercividade e da remanéncia em arranjos de
nanofios ferromagnéticos policristalinos, Padron-Hernandez et al. [20] propde um modelo
baseado na estrutura cristalina e na morfologia das amostras, incluindo efeitos de interac6es
dipolares dentro de um mesmo fio e entre eles. Este modelo se mostra como uma boa
aproximacdo para os dados experimentais de amostras de niquel que eles apresentam, com
diametros de 25 nm e comprimento da ordem de 6 um. As amostras Ni_2 e Ni_6 possuem

diametros de 30 nm, com fios medindo 400 nm e 550 nm, respectivamente, e 0S



85

comportamentos observados para suas coercividade em fun¢do do angulo do campo aplicado

(Figuras 4.25 e 4.26) estdo de acordo com os resultados reportados em [20].

Por fim, as Figuras 4.29 e 4.30 apresentam a dependéncia angular da remanéncia reduzida
para as amostras Ni_2 e Ni_6 e o comportamento observado em ambos 0s casos também esta
de acordo com o reportado em [20]. Destas curvas, podemos ver que as duas amostras possuem
maior remanéncia para campos aplicados a 0° em relacao ao eixo dos fios e menor para campos
aplicados a 90°, sempre decrescendo neste intervalo. Isso reforga a ideia de que a direcdo axial
é a de facil magnetizacdo e a perpendicular, a de dificil, como j& havia sido sugerido na sec¢ao
4.1.
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Figura 4.29 — Dependéncia da remanéncia reduzida com o angulo para Ni_2.
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5. Conclusoes

Neste trabalho, estudamos as propriedades magnéticas de arranjos de nanofios de niquel

eletrodepositados em membranas porosas de éxido de aluminio, relacionando-as a parametros

estruturais e comparando com os resultados reportados na literatura. Pudemos concluir que:

1.

As membranas de alumina se mostraram com uma boa op¢éao para o estudo desses
sistemas devido a sua alta densidade de poros e retiddo dos canais, além da relativa
facilidade de producéo;

A eletrodeposicéo via corrente alternada conseguiu produzir fios de comprimentos
razoaveis e suficientes para o estudo;

Todas amostras apresentaram comportamento tipico de sistemas que possuem
anisotropia uniaxial na direcdo do eixo dos fios. Esta caracteristica € uma
consequéncia do papel predominante da anisotropia de forma em amostras
compostas por arranjos de nanofios;

O tratamento térmico modifica a morfologia dos fios e, desde que o tratamento seja
longo o suficiente, as respostas magnéticas sao alteradas. Uma observacdo direta
disto é a histerese mais pronunciada que as amostras tratadas termicamente durante
3h apresentaram. Este comportamento foi consistente para todos os valores de
temperatura utilizados. A anisotropia de forma € que determina esse
comportamento;

Existe uma correlacdo entre o comprimento dos fios e suas propriedades magnéticas.
Fios mais longos incrementam a anisotropia associada a geometria dos fios,
favorecendo cada vez mais a magnetizacdo na direcdo axial. Desse modo, possuem
histerese magnética mais pronunciada quando campos sdo aplicados na dire¢do de
Seus eixos e, portanto, maior coercividade;

O diametro dos fios também esta relacionado as respostas magnéticas que o arranjo
apresenta. Para amostras com uma mesma distancia entre 0s poros e para campos
aplicados na direcdo axial (0°), maiores didmetros resultam em menores valores de
coercividade, consequéncia de uma interacdo dipolar mais intensa entre os fios;
Para campos aplicados na direcdo do eixo dos fios, 0 campo coercitivo diminui com

a temperatura, reflexo dos efeitos magnetostrictivos. Estes efeitos sdo mais
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pronunciados a temperaturas mais baixas, gerando uma competicdo entre a

anisotropia magnetoelastica e a anisotropia de forma;

8. A dependéncia angular da coercividade para os arranjos de nanofios de niquel

analisados reflete, provavelmente, um modo localizado de reversdo da
magnetizacéo, tendo a microestrutura dos fios papel relevante no comportamento

apresentado.

Como perspectiva para trabalhos futuros podemos incluir:

1.

Preparacdo de amostras com parametros geométricos de outras de grandeza, a fim de
estender a andlise aqui apresentada;

Analisar as respostas magnéticas de fios retirados das membranas. Desse modo,
poderemos analisar como a alumina interfere nas medidas magnéticas;

Estudar amostras semelhante de materiais distintos para fins comparativos.



