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RESUMO

Neste trabalho se apresenta uma análise das propriedades magnéticas de nanofios de Ni e
Co depositados em membranas porosas de alumina. Os fios produzidos aqui possuem compri-
mento L = 600 nm, diâmetro D = 30 nm e distância centro a centro d = 60 nm. O objetivo
principal é verificar a possibilidade de efeitos de interação de troca local na superfície dos nano-
fios ferromagnéticos e pequenas partículas de seus óxidos antiferromagnéticos. A dependência
angular da coercividade e o comportamento desta grandeza em função da temperatura, indi-
cam a possibilidade de efeitos locais de interação ferromagnético/antiferromagnético. Nestes
locais a ancoragem dos momentos magnéticos atuaria como barreira energética que modifica o
comportamento magnético dos nanofios. Análises por difração de raios X mostram que existem
óxidos de níquel e de cobalto na estrutura dos nanofios de níquel e cobalto, respectivamente.
Foi apresentada uma análise combinando efeitos de energia magnetostrictiva e unidirecional
local e verificamos que esta última contribuição tem um papel importante.

Palavras-chaves: Nanofios magnéticos. Curvas de magnetização. Membrana de alumina.
Propriedades magnéticas. Microestrutura.



ABSTRACT

In this work we present a study of the magnetic properties of Ni and Co nanowires in
porous alumina membranes. Both samples present nanowires with lenght L = 600 nm, diameter
D = 30 nm and center-to-center spacement d = 60 nm. The main objective is to verify the
possibility of interaction effects of local exchange on the surface of the nanowires ferromagnetic
and small particles of its antiferromagnetic oxides. The angular dependence on coercivity and
the behavior of this quantity as a function of temperature, indicate the possibility of local
effects of interaction ferromagnetic / antiferromagnetic. In these places the anchoring of the
magnetic moments would act as an energy barrier that modifies the magnetic behavior of the
nanowires. X-ray diffraction analyzes show that oxide nickel and cobalt in the structure of
the nickel and cobalt nanowires, respectively. An analysis was presented combining effects of
magnetostrictive energy and local unidirectional and we verify that this last contribution has
an important role.

Keywords: Magnetic nanowires. Magnetization curves. Alumina templates. Magnetic propeties.
Microstructure.
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1 INTRODUÇÃO

Com a revolução tecnológica mundial e a miniaturização de diversos dispositivos, tem-se
intensificado o interesse da comunidade científica no estudo de materiais de dimensões cada
vez menores(ZARBIN, 2007; PASCHOALINO et al., 2010; CHEN et al., 2016; MAAZ et al., 2016).
Dentre estes materiais, nanoestruturas magnéticas como nanofios, nanotubos, filmes finos,
nano partículas, têm sido alvo de pesquisas em diversos grupos por sua aplicação em vários
sistemas como dispositivos de armazenamento, biomedicina, magnetoótica, ótica-não-linear,
entre outros(HERNáNDEZ, 2009; HERNáNDEZ; REZENDE; AZEVEDO, 2008; CORNEJO; PADRóN-

HERNáNDEZ, 2007; ASBAHI et al., 2010).
Tendo em vista seu alto grau de aplicação, especialmente em dispositivos de armazena-

mento magnético, de spintrônica, além de seu vasto potencial acadêmico, muitos papers têm
reportado estudos de nanofios magnéticos preparados utilizando membranas porosas como
nanomoldes para seu crescimento(ERTAN; TEWARI; TALU, 2008). Existem dois tipos de mem-
branas mais utilizadas para este fim: as membranas porosas de policarbonato, que são facil-
mente encontradas no mercado com diâmetros de poros que variam de 10 nm a 300 nm e as
membranas porosas de óxido de alumínio ou simplesmente de alumina(VÁZQUEZ, 2015). Estas
últimas também se encontram disponíveis no mercado, porém possuem poros de forma irre-
gular, característica indesejável para a preparação de arranjos de nanofios(HERNáNDEZ, 2009;
ERTAN; TEWARI; TALU, 2008).

Dentre os nanofios magnéticos, pode-se dizer que nanofios de níquel, cobalto e suas ligas
têm sido estudados por vários grupos de pesquisa no mundo (ERTAN; TEWARI; TALU, 2008;
ENCINAS-OROPESA et al., 2001; SELLMYER; ZHENG; SKOMSKI, 2001a; HERNáNDEZ, 2009; CA-

RIGNAN et al., 2007). Pesquisadores têm buscado uma melhor compreensão das propriedades
estáticas e dinâmicas desses sistemas.

O estudo do comportamento magnético dos nanofios em função de parâmetros dos fios
como o seu diâmetro, da distância entre eles, comprimento dos fios e temperatura tem sido
um dos temas de publicações em revistas.(HERNáNDEZ, 2009; TRUSCA et al., 2008; ZENG et

al., 2002b; MENESES et al., 2018; TEHRANI et al., 2016). Outros trabalhos buscam caracterizar
o processo de reversão da magnetização destes fios em função de sua geometria(GUERRA;

PEÑA-GARCIA; PADRÓN-HERNÁNDEZ, 2018).
A dependência da coercitividade com a temperatura tem sido objeto de muitos estudos.

Esses estudos geralmente envolvem os efeitos da anisotropia magnetostrictiva e sua competi-
ção com a anisotropia de forma. Muitos efeitos são explicados usando argumentos baseados
nesta competição. No entanto, ainda há questões a serem respondidas e, com objetivo de
elucidar algumas dessas questões, surge este trabalho. É feita uma análise da influência da
microestrutura no comportamento magnético de nanofios de Ni e Co. Para isso, os fios foram
eletrodepositados em membranas porosas de alumina em diferentes frequências de deposição.
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Depois, os fios obtidos foram analisados a partir de microscopia eletrônica de varredura (MEV)
e seu comportamento magnético foi obtido a partir de magnetometria de amostra vibrante
(VSM) e magnetômetro SQUID à temperatura ambiente para campos aplicados em diferentes
ângulos e com diferentes temperaturas.

Este trabalho está dividido em quatro capítulos. No capítulo 2, é feita uma revisão bibliográ-
fica sobre conceitos físicos relacionados a materiais ferromagnéticos. Estes serão fundamentais
no estudo dos resultados obtidos experimentalmente. No capítulo 3, descreve-se os materiais,
equipamentos e métodos utilizados na produção e análise das amostras de nanofios. Neste
capítulo, são apresentados também os resultados das caracterizações microestruturais e mor-
fológicas de nossos arranjos. No capítulo 4 são apresentados resultados de medidas magnéticas
com nossos sistemas e todos os resultados são discutidos. Por fim, no capítulo 5, as conclusões
e perspectivas deste trabalho são apresentadas.
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2 REFERENCIAL TEÓRICO

Neste capítulo, faz-se uma revisão bibliográfica sobre os principais conceitos associados
com as propriedades magnéticas de nanofios depositados em membranas porosas de alumina
e se discute os principais trabalhos que vêm sendo publicados sobre este assunto nas últimas
décadas.

2.1 PROPRIEDADES MAGNÉTICAS DE ARRANJOS DE NANOFIOS

A magnetização 𝑀⃗(𝑟⃗, 𝑡) é definida como uma densidade volumétrica de momentos mag-
néticos (𝜇⃗) em um volume finito. Em escala atômica, o momento magnético é uma grandeza
física ligada aos momentos angulares orbitais e de spin de cada elétron no átomo(KITTEL;

MCEUEN; MCEUEN, 1996; COEY, 2010; BERTOTTI, 1998). Pode-se mostrar que o momento
magnético do elétron, orbital ou de spin, está relacionado com o momento angular por meio
da enquação 2.1(JUNIOR, 2016; MORRISH, 2001; CULLITY; GRAHAM, 2011; BUSCHOW; BOER et

al., 2003).
𝜇⃗ = 𝑔

𝑒

2𝑚
ℎ̄𝐽. (2.1)

Na equação 2.1 ℎ̄ é a constante de Planck reduzida, 𝑒 a carga elétrica elementar, 𝑚 a massa
em repouso do elétron, 𝐽 o momento angular (que pode ser orbital ou de spin) e 𝑔 o fator
giromagnético de Landé, que para o momento orbital 𝑔 = 1 enquanto para o momento de
spin 𝑔 = 2(KITTEL; MCEUEN; MCEUEN, 1996).

O núcleo também possui momento magnético, mas este é três ordens de grandeza menor
que o momento magnético eletrônico já que 𝜇 ≈ 1/𝑚 e a massa nuclear é muito maior que
a massa do elétron(COEY, 2010).

Figura 1 – Linhas continuas representam flutuações da magnetização com a posição atômica. Os pontos
representam átomos e a linha tracejada a média mesoscópica da magnetização. Além disso, 𝑀𝑆 é
a magnetização de saturação e 𝑀(𝑟) a magnetização local. Figura extraída de (COEY, 2010).

Um material magnético pode ser considerado como um conjunto de momentos magnéticos.
A dinâmica de momentos angulares e magnéticos, orbitais e de spin de elétrons nos átomos
é descrita pelas leis da mecânica quântica, de modo que a magnetização local, 𝑀(𝑟), terá
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flutuações térmicas e quânticas em escala atômica, como ilustrado na Figura 1(WHITE; WHITE;

BAYNE, 1983). Entretanto, neste trabalho o foco é estudar nanofios ferromagnéticos na escala
micrométrica. Para isso, utilizamos as teorias do micromagnetismo. O micromagnetismo trata
o material magnético como um meio contínuo(CHANTRELL et al., 2001). Na escala micros-
cópica, então, (entre 1 e 1000 nm(MORALES, 2015)), a magnetização pode ser considerada
como uma média espacial calculada em um elemento de volume Δ𝑉. O volume Δ𝑉 deve ser
pequeno em relação ao comprimento característico de interesse e grande de modo a conter
muitos momentos magnéticos elementares, possibilitando estudar as propriedades magnéti-
cas da amostra do material a partir de argumentos termodinâmicos e estatísticos(BERTOTTI,
1998).

Levando em conta esta aproximação, pode-se considerar a magnetização como uma média
mesoscópica sobre uma distância da ordem de alguns nanômetros e um tempo da ordem de
alguns microsegundos para se chegar a uma magnetização estável e homogênea(COEY, 2010).
Ou seja:

⟨𝑀⃗(𝑟⃗, 𝑡)⟩ = 𝑀⃗(𝑟⃗).

Com este ponto de vista, 𝑀⃗(𝑟⃗) é determinada pelos estados de equilíbrios da energia livre
de Gibbs do sistema. Esta, por sua vez, possui contribuições de energia de troca 𝐸𝑡𝑟𝑜𝑐𝑎,
anisotrópicas 𝐸𝐴, de Zeeman 𝐸𝑍𝑒𝑒. Ou seja:

𝐸𝑓𝑟𝑒𝑒 = 𝐸𝑡𝑟𝑜𝑐𝑎 + 𝐸𝑍𝑒𝑒 + 𝐸𝐴. (2.2)

As anisotropias podem ser do tipo magnetocristalina, magnetostrictiva, anisotropia de
forma, de interação dipolar entre grãos e de interação dipolar entre fios. A partir deste momento
estudaremos mais a fundo cada tipo de energia acima citado.

2.1.1 Energia de Troca

A energia de troca é um conceito chave para a compreensão do comportamento de vários
materiais magnéticos, especialmente para ferromagnetos e ferrimagnetos, pois está associada
a uma característica marcante destes materiais, a magnetização espontânea (COEY, 2010;
HERNáNDEZ, 2009; MORRISH, 2001). A energia de troca pode ser obtida a partir de uma
aproximação semiclássica para o hamiltoniano de Heisenberg. Este hamiltoniano é oriundo das
interações coulombianas entre elétrons no material, juntamente com o princípio da exclusão
de Pauli(JUNIOR, 2016; BERTOTTI, 1998; MORRISH, 2001). Este hamiltoniano é dado por:

H = −2
∑︁
⟨𝑖𝑗⟩

𝐽𝑖𝑗Si · Sj. (2.3)

O símbolo ⟨𝑖𝑗⟩ significa que a soma é feita apenas nos spins primeiros vizinhos, Si é o operador
de spin associado com o spin do elétron no i-ésimo sítio e 𝐽𝑖𝑗 expressa o termo de acoplamento
efetivo entre spins vizinhos.
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A fim de obter uma expressão micromagnética para a energia de troca, os operadores de
spin são tratados como vetores, fazendo a mudança Si → 𝑆𝑖, e o operador hamiltoniano
como uma energia. Tal aproximação é válida quando o ângulo entre spins vizinhos é pequeno,
ou seja, quando a diferença na direção dos spins vizinhos é pequena(MORRISH, 2001). Sendo
assim, define-se 𝑆𝑖 = 𝑆𝑛𝑖 e 𝑆𝑗 = 𝑆𝑛𝑗 com 𝑛𝑖 e 𝑛𝑗 versores paralelos a 𝑆𝑖 e 𝑆𝑗 e 𝐽 como o
termo de acoplamento, o hamiltoniano da equação 2.3 se torna:

H = −2𝐽𝑆2∑︁
⟨𝑖𝑗⟩

[︃
1− (𝑛𝑖 − 𝑛𝑗)2

2

]︃
. (2.4)

Pode-se adaptar a expressão 2.4 para o campo contínuo de magnetização. Para isso, usando
equação 2.1 para reescrever a equação 2.4 em termos dos momentos magnéticos:

H = −2𝐽𝜇2 4𝑚

4𝜖2ℎ̄

∑︁
⟨𝑖𝑗⟩

[︃
1− (𝜇𝑖 − 𝜇𝑗)2

2

]︃
. (2.5)

Usando agora a definição para o campo contínuo de magnetização como uma densidade
de momentos magnéticos e desprezando os termos independentes dos momentos magnéti-
cos(MORALES, 2015), a equação 2.5 se torna:

H =
∫︁ ∑︁

⟨𝑖𝑗⟩
𝐴𝑖𝑗

⎡⎣1− (𝑚⃗(𝑟⃗ + Δ⃗𝑟)− 𝑚⃗(𝑟⃗))2

2

⎤⎦ 𝑑𝑉. (2.6)

Na equação (2.6) 𝑚⃗(𝑟⃗) = 𝑀⃗(𝑟⃗)
𝑀𝑆

é a magnetização reduzida no ponto 𝑟⃗. Usando agora uma
expansão em série de Taylor em 𝑚̂(𝑟⃗ + Δ⃗𝑟) e reorganizando termos da equação 2.6, tem-se:

H =
∫︁ ∑︁

⟨𝑖𝑗⟩
𝐴𝑖𝑗

⎡⎣1− 1
2

(︃∑︁
𝑘

(Δ⃗𝑟 · ∇𝑚𝑘)
)︃2
⎤⎦ 𝑑𝑉. (2.7)

A soma desses vetores resulta em um parâmetro que depende do espaçamento da rede.
Este parâmetro é constante e pode ser adicionado à constante 𝐴𝑖𝑗. Aplicando estes resultados
na equação 2.7 e eliminando as constantes aditivas:

H = 𝐸𝑡𝑟𝑜𝑐𝑎 =
∫︁ ∑︁

𝑖𝑗𝑘

𝐴𝑗𝑘
𝜕𝑚𝑖

𝜕𝑥𝑗

𝜕𝑚𝑖

𝜕𝑥𝑘

𝑑𝑉. (2.8)

É possível diagonalizar a constante de troca a partir de uma rotação no sistema de coordenadas.
Essa equação se torna:

𝐸𝑡𝑟𝑜𝑐𝑎 =
∫︁ ∑︁

𝑖𝑗

𝐴𝑖

(︃
𝜕𝑚𝑖

𝜕𝑥𝑗

)︃2

𝑑𝑉. (2.9)

Para materiais isotrópicos, onde a constante de troca é independente da direção, teremos
a seguinte expressão para a energia de troca:

𝐸𝑡𝑟𝑜𝑐𝑎 =
∫︁

𝐴
[︁
(∇𝑚𝑥)2 + (∇𝑚𝑦)2 + (∇𝑚𝑧)2

]︁
𝑑𝑉. (2.10)

A expressão 2.10 descreve a interação de troca, sendo usada no micromagnetismo. A cons-
tante de troca média, 𝐴, é obtida experimentalmente e seu valor depende do material estudado.
Para o Ni e o Co, alvos do estudo aqui apresentado 𝐴 ≈ 1, 5 ·10−5𝑒𝑟𝑔/𝑐𝑚2(BERTOTTI, 1998).
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2.1.2 Anisotropias

Um material ferromagnético possui um termo de energia associado aos elétrons que é
resultante de interações coulombianas e do princípio da exclusão de Pauli. Este termo é a
interação de troca. Entretanto, se existisse apenas este termo de energia, o material seria
isotrópico(AHARONI et al., 2000; MORRISH, 2001). Porém, é experimentalmente observado que
a magnetização de materiais ferromagnéticos tende a se alinhar mais facilmente em uma di-
reção do que em outras(KHALID; SHARIF; SHAH, 2016; CULLITY; GRAHAM, 2011; KARTOPU et

al., 2011). Isso ocorre por existirem termos de energia que favorecem o alinhamento da mag-
netização ao longo de determinadas direções(COEY, 2010; CULLITY; GRAHAM, 2011; AHARONI

et al., 2000). Essas direções são as chamadas direções de fácil magnetização, podendo ser
eixos ou planos. Este fenômeno ocorre devido a termos de energia que favorecem mais uma
configuração magnética em relação a outras, as chamadas energias de anisotropia(CULLITY;

GRAHAM, 2011; HERNáNDEZ, 2009).
Entre os tipos de anisotropias, em nanofios, as particularmente relevantes para o nosso

trabalho são a energia magnetocristalina 𝐸𝑀𝐶 , a energia de forma 𝐸𝑓 , energia magnetostrictiva
𝐸𝑒𝑙𝑎𝑠𝑡𝑖𝑐𝑎, a energia de interação dipolar entre grãos do nanofio policristalino 𝐸𝑑𝑔 e a energia
de interação entre nanofios 𝐸𝑛𝑓 .

2.1.2.1 Anisotropia de forma

A anisotropia de forma tem origem nos dipolos magnéticos descompensados na superfície
de um material magnético. Quando se aplica um campo magnético externo a um material, os
dipolos tendem a se alinhar na direção do campo aplicado. Porém, na superfície do material, di-
polos magnéticos descompensados induzem o surgimento de um campo oposto à magnetização
e ao campo magnético aplicado. Este campo recebe o nome de campo desmagnetizante(COEY,
2010; BERTOTTI, 1998; CULLITY; GRAHAM, 2011).

O campo desmagnetizante (𝐻⃗𝑑) é diretamente proporcional à magnetização, ou seja:

𝐻⃗𝑑 = −←→𝑁𝑑𝑀⃗. (2.11)

Na equação 2.11, 𝐻⃗𝑑 é o campo desmagnetizante, 𝑀⃗ é a magnetização da amostra e 𝑁𝑖𝑗 é
o tensor de forma, também conhecido na literatura como fator desmagnetizante(HERNáNDEZ,
2009; CULLITY; GRAHAM, 2011).

O tensor de forma possui forte dependência da forma do material e sua representação se
dá por uma matriz 3× 3. Para amostras com simetria, é possível diagonalizar 𝑁𝑖𝑗, a partir da
representação em eixos apropriados. Além disso, o traço da matriz representativa desse tensor
é igual a 1 no sistema internacional de unidades (S.I.) e igual a 4𝜋 no sistema CGS(CAMPOS,
2016; JUNIOR, 2015; HERNáNDEZ, 2009).
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O tensor de forma pode ser obtido para diferentes geometrias que possuam magnetização
uniforme(JÚNIOR, 2014). Usando a simetria do material, é possível simplificar as componentes
do tensor. Uma esfera, por exemplo, apresenta valores iguais em cada componente, 1

3 no SI e
4𝜋
3 no CGS(CAMPOS, 2016; JÚNIOR, 2014). Isso significa que suas componentes são isotrópicas.

Diferentemente, para um cilíndro infinito, supondo que este é equivalente a um elipsóide, a
componente do tensor de forma ao longo do eixo de simetria do cilíndro é nula e as outras
são iguais a 1

2 no SI ou 2𝜋 no CGS(CULLITY; GRAHAM, 2011).
A geometria elipsoidal, ilustrada na figura 2 é particularmente relevante para o estudo das

propriedades magnéticas de nanofios e seus arranjos(JÚNIOR, 2014). Muitos trabalhos usam
modelos de cadeias de elipsóides prolatos para entender a estrutura e sua relação com o
comportamento dos fios(HERNáNDEZ, 2009; LU et al., 2005; HERNáNDEZ; REZENDE; AZEVEDO,
2008; FUENTES et al., 2017).

Um elipsóide possui três eixos principais, 𝑎,𝑏 e 𝑐. Em um elipsoide prolato, temos 𝑎 = 𝑏 < 𝑐.
Ou seja, dois eixos são menores e há um eixo principal maior. Neste caso, as componentes do
tensor de forma são dadas por(COEY, 2010; CULLITY; GRAHAM, 2011):

𝑁𝑎 = 𝑁𝑏 = 𝑞

2(𝑞2 − 1)

⎡⎣𝑞 − 1
2(𝑞2 − 1) 1

2
ln
⎛⎝𝑞 + (𝑞2 − 1) 1

2

𝑞 − (𝑞2 − 1) 1
2

⎞⎠⎤⎦ (2.12)

𝑁𝑐 = 1
𝑞2 − 1

⎡⎣ 𝑞

2(𝑞2 − 1) 1
2

ln ln
⎛⎝𝑞 + (𝑞2 − 1) 1

2

𝑞 − (𝑞2 − 1) 1
2

⎞⎠− 1
⎤⎦ . (2.13)

Nas equações 2.12 e 2.13, o termo 𝑞 = 𝑐
𝑎
. Além disso, usando o fato de que no sistema CGS

o traço do tensor de forma é igual a 4𝜋:

𝑁𝑐 = 4𝜋 − 2𝑁𝑎. (2.14)

Figura 2 – Ilustração de um elipsóide. Em um elipsóide prolato, 𝑎 = 𝑏.

Quando se aplica um campo magnético suficientemente intenso a um material magnético,
um campo efetivo dentro do material tende a ordenar os momentos magnéticos, induzindo
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uma magnetização no mesmo sentido do campo aplicado, como ilustrado na figura 3. Este
campo efetivo é dado por(CAMPOS, 2016):

Figura 3 – Ilustração das direções do campo magnético aplicado, desmagnetizante e da magnetização em uma
amostra magnética.

𝐻⃗𝑒𝑓 = 𝐻⃗𝑎𝑝 + 𝐻⃗𝑑, (2.15)

ou, em módulo:
𝐻𝑒𝑓 = 𝐻𝑎𝑝 −𝐻𝑑. (2.16)

Nas equações 2.15 e 2.16, 𝐻𝑒𝑓 é o campo magnético efetivo dentro da amostra, 𝐻𝑎𝑝 é o
campo magnético aplicado e 𝐻⃗𝑑 o campo desmagnetizante.

A energia de forma pode ser obtida a partir da energia magnetostática de interação entre
dipolos magnéticos na condição onde o campo efetivo 𝐻𝑒𝑓 é igual ao campo desmagneti-
zante(CULLITY; GRAHAM, 2011). Neste caso então a energia de forma é dada por:

𝐸𝑓 = −1
2

∫︁
𝑉

𝐻⃗𝑑 · 𝑀⃗. (2.17)

Usando a equação 2.11, que define o campo desmagnetizante, e o fato que se está lidando
com problemas onde a magnetização é uniforme:

𝐸𝑓 = 1
2𝑉 𝑀⃗

←→
𝑁𝑑𝑀⃗. (2.18)

Como já mencionado, diversos grupos utilizam modelos de cadeias de elipsóides prolatos
para estudar a estrutura e o comportamento magnético de nanofios. Em virtude deste fato
e a fim de exemplificar o cálculo da energia de forma para geometrias simples, será obtida a
energia de forma para um nanofio formado por uma cadeia de elipsóides prolatos. Para isso,
será utilizada a equação 2.18 e se considerará a magnetização em coordenadas esféricas. Ou
seja

𝑀⃗ = 𝑀𝑆(cos 𝜑 sin 𝜃𝑥⃗ + sin 𝜑 sin 𝜃𝑦⃗ + cos 𝜃𝑧⃗). (2.19)
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Além disso, sabe-se também que o tensor será dado pela seguinte matriz:

←→
𝑁𝑑 =

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
𝑁𝑎 0 0

0 𝑁𝑎 0

0 0 𝑁𝑐

⎤⎥⎥⎥⎥⎦ (2.20)

Ao se aplicar as equações 2.19 e 2.20 na equação 2.18 e considerando que o volume de
um fio é igual ao volume de um elipsóide multiplicado pelo número 𝑛 de elipsóides contidos
no nanofio, obtem-se:

𝐸𝑓 = 1
2𝑛𝑉 𝑀2

𝑆(𝑁𝑎 sin2 𝜃 + 𝑁𝑐 cos2 𝜃). (2.21)

Usando agora na equação 2.21 a relação trigonométrica sin2 𝜃 + cos2 𝜃 = 1 e desconsiderando
o termo independente da variável angular:

𝐸𝑓 = 1
2𝑛𝑉 𝑀2

𝑆(𝑁𝑎 −𝑁𝑐) sin2 𝜃. (2.22)

Definindo agora na equação 2.22, 𝑁𝑐 = 𝑁// e 𝑁𝑎 = (1−𝑁//)
2 e fazendo ainda 𝑉𝑓𝑖𝑜 = 𝑛𝑉 ,

tem-se a expressão para a energia de forma de um nanofio formado por uma cadeia de 𝑛

elipsóides prolatos.

𝐸𝑓 = 1
4𝑉𝑓𝑖𝑜𝑀

2
𝑆(1− 3𝑁//) sin2 𝜃. (2.23)

Na equação 2.23, é possível notar que a energia de forma apresenta uma dependência
apenas com sin2 𝜃. Este padrão reforça o carater uniaxial da energia desmagnetizante para
estas geometrias(CAMPOS, 2016).

2.1.2.2 Anisotropia magnetocristalina

Materiais ferromagnéticos usualmente são magnetizados mais facilmente em algumas di-
reções do que em outras(COEY, 2010; HERNáNDEZ, 2009; JÚNIOR, 2014; CAMPOS, 2016). Ou
seja, o campo magnético necessário para o material atingir a saturação é usualmente menor
em uma direção do que em outras. Isso mostra o caráter anisotrópico das propriedades mag-
néticas desses sistemas. Uma das energias responsáveis por este comportamento é a energia
magnetocristalina(MORRISH, 2001; CULLITY; GRAHAM, 2011).

A anisotropia magnetocristalina se dá devido ao acoplamento spin-órbita(MORRISH, 2001;
BERTOTTI, 1998). Em diversos sólidos, os átomos estão organizados em uma estrutura crista-
lina. O comportamento magnético de um átomo em uma rede cristalina depende do potencial
gerado pelo campo cristalino de íons vizinhos e do acoplamento spin-órbita(JÚNIOR, 2014).
Isso interfere indiretamente no alinhamento dos spins na rede cristalina, influenciando assim
na direção da magnetização da amostra(MORRISH, 2001).
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A energia de anisotropia cristalina é definida como o trabalho necessário para magnetizar
uma amostra. Geralmente se expressa a energia magnetocristalina através de expansões em
séries de potência dos cossenos diretores dos ângulos da magnetização em relação aos eixos
cristalinos de cada material(MORRISH, 2001). Ademais, se o campo de saturação em um eixo
é baixo, este eixo é dito eixo fácil.

Alguns materiais como o ferro e o níquel, possuem simetria cristalina cúbica(JÚNIOR, 2014;
HERNáNDEZ, 2009; CULLITY; GRAHAM, 2011). Sendo assim, em tais materiais a anisotropia
magnetocristalina será cúbica(SELLMYER; ZHENG; SKOMSKI, 2001b). Para este tipo de simetria,
existem três eixos preferenciais de magnetização. A expressão fenomenológica para esta energia
em cristais cúbicos é obtida a partir de uma expansão em série dos cossenos diretores dos
ângulos da magnetização em relação aos eixos do cristal(CULLITY; GRAHAM, 2011).

𝐸𝑀𝐶 = 𝑉 𝐾0 +
∫︁

𝑉
𝐾1

[︁
𝛼2

1𝛼2
2 + 𝛼2

2𝛼2
3 + 𝛼2

3𝛼2
1

]︁
𝑑𝑉 +

∫︁
𝑉

𝐾2𝛼
2
1𝛼2

2𝛼2
3𝑑𝑉. (2.24)

A equação 2.24 descreve a energia para a anisotropia magnetocristalina cúbica. Apenas
termos pares aparecem, o que é coerente com a propriedadede de simetria desta energia em
relação à inversão no sentido da magnetização. As contantes 𝐾0, 𝐾1 e 𝐾2 são constantes
que dependem do material(CULLITY; GRAHAM, 2011; BERTOTTI, 1998; MORRISH, 2001). Essas
constantes e, consequentemente, a anisotropia magnetocristalina variam com a temperatura.
Em geral o primeiro termo, que é apenas uma constante aditiva sem dependência angular é
ignorado pois, em problemas de micromagnetismo, busca-se estudar mudanças na energia mag-
nética do sistema com rotações na magnetização de uma direção em outra(CULLITY; GRAHAM,
2011). A constante 𝐾2 geralmente é tão pequena que também pode ser desconsiderada. Para
o Ni, os eixos de fácil magnetização são os eixos diagonais, enquanto que para o ferro são os
eixos cristalinos (CULLITY; GRAHAM, 2011).

Outro tipo de anisotropia magnetocristalina é a uniaxial(MORRISH, 2001), característica em
materiais que possuem apenas um eixo de fácil magnetização. Esta anisotropia está presente
em sistemas com estrutura cristalina hexagonal, como o cobalto(JÚNIOR, 2014; MORRISH,
2001; CULLITY; GRAHAM, 2011). Sua expressão fenomenológica é:

𝐸𝑀𝐶 =
∫︁

𝑉

[︁
𝐾0 + 𝐾1 sin2 𝜃 + 𝐾2 sin4 𝜃 + 𝐾3 sin6 𝜃

]︁
𝑑𝑉. (2.25)

Assim como para a anisotropia cúbica, pelo fato de independer dos cossenos diretores, a
constante 𝐾0 é desprezada e, dependendo do material, apenas o termo de 𝐾1 é utilizado.

A obtenção das constantes de anisotropia magnetocristalina é geralmente feita a partir de
experimentos. Pode-se usar diferentes métodos em sua obtenção: curvas de torque(ROTARESCU

et al., 2017), pêndulos de torção, curvas de magnetização e ressonância magnética. Na tabela
1, temos valores para as constantes de anisotropia do Ni, Fe e Co(MORRISH, 2001; CULLITY;

GRAHAM, 2011; JOENK, 1963; IVANOV; VÁZQUEZ; CHUBYKALO-FESENKO, 2013).
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Tabela 1 – Constantes de anisotropia magnetocristalina em temperatura ambiente

Material 𝐾1(105 erg/cm3) 𝐾2(105 erg/cm3)
Fe(ccc) 4, 8 ±0, 5
Ni(cfc) −0, 5 −0, 2
Co(hc) 45 15
Co(fcc) −27 −3, 0

Apesar do cobalto apresentar estrutura hexagonal, em um trabalho publicado em 2006, J.
U. Cho et al. (CHO et al., 2006) através de aumento no pH de 3, 0 para 6, 5 da solução de depo-
sição de 1 M de COSO4 · 7H2O em água deionizada, encontraram para nanofios policristalinos
de mesmo diâmetro 50 nm, através de medidas de DRX, uma modificação na microestrutura
de nanofios de cobalto. A estrutura cristalina desses fios muda de cúbica de face centrada
(cfc) para hexagonal compacta (hp) com o aumento do pH da solução de deposição. Após
esta mudança na estrutura, o eixo fácil de magnetização também se altera de paralelo ao eixo
de simetria dos fios para perpendicular. Isso ocorre devido à anisotropia magnetocristalina
que, para estruturas hexagonais, é da mesma ordem da anisotropia de forma(CHO et al., 2006).
Outros trabalhos também obtêm mudanças na estrutura cristalina e consequentemente em
suas propriedades estruturais e magnéticas de nanofios de Co com o pH da solução de depo-
sição(ZAFAR et al., 2015), além de comportamento anômalo na coercitividade com a variação
do diâmetro dos fios, devido a mudanças na microestrutura(REN et al., 2009). Esses resultados
indicam que a microestrutura dos fios exerce importante papel nas propriedades magnéticas
da amostra.

2.1.2.3 Anisotropia Magnetostrictiva

Magnetostricção é definida como uma mudança nas dimenções de um material magnético
devido à mudança em seu estado magnético(CULLITY; GRAHAM, 2011; COEY, 2010). Geral-
mente se observa que mudanças no campo magnético aplicado induzem modificações nas
dimensões de materiais magnetostrictivos. Entretando, também podem ocorer mudanças no
estado magnético de um material com a aplicação de tensões, modificando suas dimensões,
esse é o efeito magnetostrictivo inverso(CULLITY; GRAHAM, 2011). Neste caso, deformações
sofridas pelo sistema devido a tensões externas tornam algumas direções energeticamente fa-
voráveis para alinhamento da magnetização (BERTOTTI, 1998; BUSCHOW; BOER et al., 2003).

A anisotropia magnetostrictiva possui a mesma origem da anisotropia magnetocristalina,
o acoplamento spin-órbita(CULLITY; GRAHAM, 2011). Na figura 4, pontos escuros no centro
das elípses representam os núcleos atômicos, enquanto as setas são os momentos magnéticos
dos átomos e as linhas ovais, suas distribuições eletrônicas não esféricas. Na linha superior da
figura 4, a amostra se encontra acima da temperatura de Curie, 𝑇𝑐, ou seja, em um estado
paramagnético. Supondo que o acoplamento spin-órbita é suficientemente grande, assume-
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se que abaixo de 𝑇𝑐 o sistema orienta seus momentos e se magnetiza espontaneamente por
conta da anisotropia cristalina. Haverá uma mudança nas dimensões do material, ou seja, uma
magnetostricção espontânea. Esta magnetostricção espontânea é dada por:

𝜆𝑒𝑥𝑝 = Δ𝐿′

𝐿′ . (2.26)

Figura 4 – Ilustração esquematizada do mecanismo de magnetostricção na escala atômica. Com a aplicação e
o incremento do campo magnético, os momentos do material se alinharão com o campo, mudando
as dimensões do material. Imagem retirada de (CULLITY; GRAHAM, 2011).

Aplica-se agora um forte campo magnético na direção indicada na linha inferior da figura 4,
os momentos magnéticos irão girar 90∘ apontando agora na direção do campo magnético. Este
ordenamento, induzido pelo campo 𝐻 produzirá outra variação nas dimensões da amostra,
neste caso uma magnetostricção forçada, dada por:

𝜆𝑓𝑜𝑟 = Δ𝐿

𝐿
. (2.27)

Quando uma amostra é magnetizada até a saturação, a magnetostricção forçada é levada
a um valor limite 𝜆𝑆, chamado magnetostricção de saturação (MORRISH, 2001). Para cada
direção em um cristal, há uma magnetostricção de saturação.

Em escala macroscópica, os fenômenos magnetoelásticos podem ser explicados a partir da
teoria de domínios magnéticos. Weiss assumiu que ferromagnetos são divididos em domínios
magnéticos(CULLITY; GRAHAM, 2011; MORRISH, 2001; AHARONI et al., 2000). Cada domínio
tem um vetor magnetização apontando em uma direção do espaço. Esses domínios são sepa-
rados por paredes e o efeito magnetostrictivo depende do ângulo que momentos de diferentes
domínios fazem entre si e, portanto, do movimentos dessas paredes de domínio.
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Figura 5 – Magnetostricção de cristal de ferro na direção [100] . Imagem retirada de (CULLITY; GRAHAM, 2011).

Na figura 5 se apresenta uma ilustração do processo de magnetostricção para um cristal de
ferro. A amostra se encontra inicialmente em um estado desmagnetizado, com quatro domínios
que apontam para [100],[1̄00],[010] e [01̄0], respectivamente. Quando aplicado um campo
magnético na direção [100], todos os domínios passam a apontar na mesma direção. Durante
a mudança na direção da magnetização desses domínios, ocorre movimento das paredes de
domínio e este movimento resulta na magnetostricção. Na figura 5 (a) temos paredes de
domínio de 180∘ e paredes de 90∘, de modo que haverá domínios rotacionando 90∘ e domínios
rotacionando 180∘ com o campo(CULLITY; GRAHAM, 2011).

O Fe e o Ni são materiais com estrutura cristalina cúbica. Para um cristal cúbico, a
magnetostricticção de saturação é definida em termos dos cossenos diretores em relação aos
eixos cristalinos, 𝛽1, 𝛽2, 𝛽3, quando a magnetização sai de um estado desmagnetizado para um
estado de saturação na direção definida pelos cossenos diretores 𝛼1, 𝛼2, 𝛼3(CULLITY; GRAHAM,
2011). Portanto:

𝜆 = 3
2𝜆100(𝛼2

1𝛽2
1 + 𝛼2

2𝛽2
2 + 𝛼2

3𝛽2
3 −

1
3)+

3𝜆111(𝛼1𝛼2𝛽1𝛽2 + 𝛼2𝛼3𝛽2𝛽3 + 𝛼3𝛼1𝛽3𝛽1).
(2.28)

As constantes 𝜆100 e 𝜆111 são as magnetostricções de saturação quando o cristal é magnetizado
e a deformação é medida nas direções ⟨100⟩ e ⟨111⟩, respectivamente. Em casos onde a
magnetostricção é calculada na direção de magnetização, a equação 2.28 se torna:

𝜆 = 3
2𝜆100(𝛼4

1 + 𝛼4
2 + 𝛼4

3 −
1
3) + 3𝜆111

[︁
(𝛼1𝛼2)2 + (𝛼2𝛼3)2 + (𝛼3𝛼1)2

]︁
, (2.29)

As constantes de magnetostricção, a menos de algumas excessões, exibem um decréscimo
com o aumento da temperatura, se anulando na temperatura de Curie. Sabe-se que com a
diminuição da temperatura, as constantes magnetostrictivas crescem. Em muitos trabalhos,
esse comportamento é usado para explicar o comportamento da curva da coercitividade em
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função da temperatura para amostras de nanofios(MENESES et al., 2018; KUMAR et al., 2006;
NAVAS et al., 2008b; MEDINA; DARQUES; PIRAUX, 2008).

Em materiais magnetostrictivos, tensões externas são capazes de alterar o estado mag-
nético de um sistema através da mudança nas estruturas de domínio, criando então uma
nova fonte de anisotropia. O efeito de tensões na magnetização dos materiais muitas vezes
é denomidado efeito magnetostrictivo inverso ou efeito magnetomecânico(CULLITY; GRAHAM,
2011). A energia associada a este efeito é dada pela equação 2.30, e demonima-se energia
magnetoelástica.

𝐸𝑒𝑙𝑎𝑠𝑡𝑖𝑐 = −3
2𝜆100𝜎(𝛼2

1𝛾2
1 + 𝛼2

2𝛾2
2 + 𝛼2

3𝛾2
3)

−3𝜆111𝜎(𝛼1𝛼2𝛾1𝛾2 + 𝛼2𝛼3𝛾2𝛾3 + 𝛼3𝛼1𝛾3𝛾1),
(2.30)

onde 𝛼𝑖 e 𝛾𝑖 com 𝑖 = 1, 2, 3 são os cossenos diretores em relação à magnetização de saturação
e os cossenos diretores das tensões, respectivamente.(CULLITY; GRAHAM, 2011)

Considerando o caso particular onde a magnetostricção é isotrópica, ou seja, 𝜆100 = 𝜆111 =
𝜆, a equação acima se torna:

𝐸𝑒𝑙𝑎𝑠𝑡𝑖𝑐 = −3
2𝜆𝜎 cos2 𝜃. (2.31)

O ângulo 𝜃 é o ângulo entre a magnetização e a magnerização de saturação e a tensão 𝜎.
Escrevendo a equação 2.31 em termos da função sin e desprezando termos constantes:

𝐸𝑒𝑙𝑎𝑠𝑡𝑖𝑐 = 3
2𝜆𝜎 sin2 𝜃. (2.32)

2.1.2.4 Interação dipolar entre grãos em um nanofio policristalino

Neste trabalho, os arranjos de nanofios de Ni e Co produzidos são policristalinos. Trabalhos
anteriores do grupo mostram o caráter policristalino de nanofios de Ni e Co produzidos a partir
de eletrodeposição em nanomoldes(HOLANDA et al., 2014; FUENTES et al., 2017; GUERRA; PEÑA-

GARCIA; PADRÓN-HERNÁNDEZ, 2018). Em nanofios policristalinos, cada cristal interage com
seus vizinhos. Para se obter a forma da interação, considera-se que cada cristal é monodomínio
de modo que se possa usar a energia de interação entre dois dipolos magnéticos, 𝑚⃗𝑖 e 𝑚⃗𝑗,
distando entre si 𝑟⃗𝑖𝑗 e orientação de momentos 𝜃𝑖 e 𝜃𝑗(JÚNIOR, 2014; JACOBS; BEAN, 1955)
para obtenção da energia de interação entre dois cristais em um nanofio.

𝐸𝑖𝑗 = 𝑚𝑖 ·𝑚𝑗

𝑟3
𝑖𝑗

[cos(𝜃𝑖 − 𝜃𝑗)− 3 cos(𝜃𝑖) cos(𝜃𝑗)] . (2.33)

Em 1955, Jacobs et al. publicou um trabalho onde é feita uma aproximação para as
forças de coesão entre partículas magnéticas alinhadas verticalmente usando a expressão 2.33.
Esta pode ser uma das primeiras abordagens para efetuar o cálculo da energia de interação
dipolar entre grãos. Entretanto, neste trabalho não se considera a influência das propriedades
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magnéticas de nanofios com o fator de empacotamento, pois apenas em 2001 Encinas-Oropesa
et al(ENCINAS-OROPESA et al., 2001) publicou o primeiro trabalho levando em consideração tal
dependência.

Em 2008, Padron et al.(HERNáNDEZ; REZENDE; AZEVEDO, 2008) desenvolveu um modelo
para a interação dipolar entre cristais em um nanofio policristalino incluindo a dependência
com a porosidade, bem como outras considerações. Neste modelo, os fios eram formados por
uma cadeia de elipsóides, sendo cada elipsóide monodomínio. Além disso, a magnetização é
considerada homogênea, de modo que 𝑚𝑖 = 𝑚𝑗 = 𝑚, a distância entre os cristais é a mesma
𝑟𝑖𝑗 = 𝑟 e os momentos de todos os cristais tem a mesma direção, ou seja, 𝜃𝑖 = 𝜃𝑗 = 𝜃.

É possível mostrar que, usando esse modelo, a energia de interação entre 𝑛 cristais em um
nanofio será dada por:

𝐸 = 𝑛𝑉 2𝑀2
𝑆𝑘𝑛

1− 3 cos2(𝜃)
𝑟3 . (2.34)

Onde 𝑉 é o volume de um elipsóide, 𝑀𝑆 é a magnetização de saturação e 𝑘𝑛 uma constante
resultante do somatório devido à interação entre dipolos na cadeia, dada por 𝑘𝑛 = ∑︀𝑛

𝑖=1(𝑛−
𝑖)/𝑛𝑖3, sendo 𝑖 o número de interação entre elipsóides.

Com este modelo, Padron et al. pode determinar parâmetros microestruturais dos nanofios
tais como a distância entre os grãos com ressonância ferromagnética. Além disso, resultados
do modelo mostram-se próximos de resultados experimentais para nanofios policristalinos de
Ni(HERNáNDEZ; REZENDE; AZEVEDO, 2008).

2.1.2.5 Interação dipolar entre nanofios

No processo de fabricação de fios nanométricos, estes são depositados em nanomoldes,
sendo organizados em arranjos. Uma parte relevante da energia livre total da amostra, se deve
à energia de interação dipolar existente entre os nanofios organizados nos arranjos. A interação
dipolar entre nanofios é de longo alcance, se comparada com a interação de troca. Além disso,
apresenta dependência com a distância(CAMPOS, 2016; JÚNIOR, 2014).

A obtenção da energia de anisotropia de interação entre nanofios ocorre a partir de mo-
delos fenomenológicos. U. Netzelmann (NETZELMANN, 1990) fez estudos sobre o campo de
anisotropia em fitas de gravação magnética e propôs um modelo que trata as interações dipo-
lares entre as partículas que compõem as fitas a partir de uma aproximação de campo médio.
Usando isso, a energia de interação dipolar entre partículas na fita foi obtida como:

𝐸𝐷𝐼𝑃 = 1
2𝑉 𝑝(𝑀⃗

←→
𝑁 𝑡𝑀⃗ − 𝑀⃗

←→
𝑁 𝑀⃗). (2.35)

Na equação 2.35, 𝑉 é o volume da amostra, 𝑝 é o empacotamento volumétrico das par-
tículas nas fitas de gravação, ←→𝑁 é o tensor de forma das partículas e

←→
𝑁 𝑡, o tensor de forma

da amostra(JÚNIOR, 2014).
A. Encinas-Oropesa et al. publicaram um trabalho usando ideia similar à aproximação

de Netzelmann, para arranjos de nanofios. Usando ressonância ferromagnética, observaram
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experimentalmente que a interação dipolar poderia ser modelada a partir de uma aproximação
de campo médio expressando o campo de interação como uma função linear da porosidade 𝑃

do arranjo. Os poros possuem diâmetro uniforme que, geralmente, coincide com o diâmetro
dos fios. Em nanofios depositados em membrana de alumina, o ordenamento dos arranjos
é hexagonal e o fator de empacotamento é dado por 𝑃 = 2𝜋𝑅2/

√
3𝑑2, com 𝑅 sendo o

raio do poro e 𝑑 a distância entre poros, centro a centro(JÚNIOR, 2014; HERNáNDEZ, 2009).
Considerando que a magnetização é homogênea, e usando o modelo proposto por Netzelmann
é possível obter a seguinte expressão para a energia de interação dipolar entre nanofios:

𝐸𝑑𝑖𝑝 = 𝑉 𝑃

2 (𝑀⃗
←→
𝑁 𝑡𝑀⃗ − 𝑀⃗

←→
𝑁 𝑀⃗). (2.36)

Em uma amostra de nanofios com geometria cilíndrica e longos o suficiente para que o
diâmetro seja muito menor que o comprimento dos fios, podemos reescrever a equação 2.36.
Neste caso, não haverá componente do tensor de forma dos fios no eixo de simetria dos
nanofios, que será considerado como o eixo z e o tensor de forma da amostra será igual ao
tensor de um filme fino.

←→
𝑁 =

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
2𝜋 0 0

0 2𝜋 0

0 0 0

⎤⎥⎥⎥⎥⎦ (2.37)

←→
𝑁 𝑡 =

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
0 0 0

0 0 0

0 0 4𝜋

⎤⎥⎥⎥⎥⎦ . (2.38)

Considerando ainda a magnetização em coordenadas esféricas, substituindo esse resultado e
as equações 2.37, 2.38 na equação 2.36, e desconsiderando os termos constantes, temos:

𝐸𝑑𝑖𝑝 = −3𝜋𝑀2
𝑠 𝑉 𝑃 sin2 𝜃. (2.39)

Na equação 2.39, a energia de interação dipolar entre grãos apresenta um caráter uniaxial
e uma dependência linear com o empacotamento dos fios. Como se sabe, o fator de empaco-
tamento de nanofios depende do diâmetro e da distância centro-a-centro dos poros(JÚNIOR,
2014).

2.1.3 Histerese Magnética

Uma curva de histerese é uma das características mais importantes de materiais ferro-
magnéticos, sendo uma curva da magnetização da amostra em função do campo magnético
aplicado. Devido ao acoplamento dos spins gerado pela interação de troca, a magnetização
não varia linearmente com o campo magnético aplicado. Ou seja, a relação entre magnetização
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e campo magnético não é unívoca e depende da história magnética do material; processo de
produção e dos tratamentos realizados na amostra(AHARONI et al., 2000; CAMPOS, 2016).

Figura 6 – Curva de histerese para amostra de nanofios ferromagnéticos. Na imagem é possível notar o campo
de saturação, 𝐻𝑆 , o campo de nucleação, 𝐻𝑛 e o campo coercitivo, 𝐻𝑐. Imagem extraída de
(JÚNIOR, 2014).

Um laço de histerese pode ter diferentes formas e parâmetros obtidos a partir dele nos
permite obter propriedades sobre o comportamento magnético de um sistema físico(BERTOTTI,
1998). Dentre esses parâmetros, pode-se destacar: a magnetização de saturação (𝑀𝑆), a
magnetização de remanência (𝑀𝑟), a coercitividade (𝐻𝑐), o campo de nucleação (𝐻𝑛) e o
campo de saturação (𝐻𝑆).

A magnetização de saturação (𝑀𝑆) é obtida quando todos os momentos magnéticos de
uma amostra estão alinhados com o campo magnético aplicado. Esta é uma característica
intrínseca do material ferromagnético em questão e independe da forma ou da geometria do
material. Para que um material magnético atinja a magnetização de saturação, é necessário um
forte campo aplicado. O campo magnético necessário para saturar os momentos magnéticos
de um material é o campo magnético de saturação, (𝐻𝑆).

A figura 6 mostra uma histerese que poderia ser associada a um arranjo de nanofios
ferromagnéticos. Tanto a magnetização quanto o campo magnético estão escritos em unidades
arbitrárias. Inicialmente o material se encontra desmagnetizado. Com a aplicação de um campo
magnético 𝐻⃗, ocorre o processo de rotação reversível de paredes de domínio para pequenos
valores de campos e posterior rotação irreversível para valores mais intensos, até a saturação. A
partir de então, reduzindo o campo magnético até zero, a magnetização não se anula, a amostra
permanece magnetizada. Esta magnetização recebe o nome de remanência (𝑀𝑟). Por muitas
vezes se usa a remanência reduzida (𝑚𝑟), que consiste em uma razão entre a magnetização
remanente e a magnetização de saturação da amostra. Através dessa grandeza é possível
determinar se uma dada direção de aplicação de campo magnético é de fácil magnetização.
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Quanto mais próximo de 1 estiver a remanência reduzida, mais fácil é magnetizar o material
na direção de aplicação do campo(JÚNIOR, 2014).

Para que a magnetização se anule, é necessário aplicar um campo oposto e ir aumen-
tando seu valor. O valor de campo magnético responsável pela anulação da magnetização
é o campo coercitivo ou coercitividade (𝐻𝐶). Os valores da coercitividade são importantes,
pois a partir deles é possível determinar o quanto um material é um ferromagneto mole ou
duro. Ferromagnetos duros possuem valores grandes de coercitividade, de modo que um forte
campo magnético é necessário para anular sua magnetização, diferentemente de ferromag-
netos moles. Geralmente são usados ferromagnetos moles para dispositivos de armazenagem
magnética(CAMPOS, 2016; BERTOTTI, 1998).

Tem-se também o campo de nucleação (𝐻𝑛). Este campo inicia o processo de inversão
na magnetização da amostra. Diversos fatores como a anisotropia, temperatura, forma da
amostra, tensões, podem influenciar na curva de histerese e no comportamento magnético de
uma amostra. Além disso, um laço de histerese pode fornecer informações cruciais a cerca do
magnetismo de uma arranjo de nanofios. Devido a isso, é importante ser cuidadoso durante a
produção e análise do comportamento magnético de fios de Ni e Co.
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3 MATERIAIS E MÉTODOS

Durante a preparação das amostras, foram utilizadas as técnicas de anodização e eletrode-
posição. Além disso, para a caracterização estrutural e magnética dos nanofios se usou alguns
equipamentos. O objetivo deste capítulo consiste em apresentar e explicar as técnicas e os equi-
pamentos usados na obtenção dos resultados necessários ao desenvolvimento das conclusões
acerca as propriedades dos nanofios policristalinos de Ni e CO.

3.1 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV)

O microscópio eletrônico de varredura (MEV) é um instrumento muito usado em diver-
sos laboratórios ao redor do mundo(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). Este equipamento
é utilizado para obter características morfológicas e químicas de amostras(DEDAVID; GOMES;

MACHADO, 2007). Essa técnica permitiu analisar forma e dimensão de cristais, além de for-
necer informações relacionadas a porosidade e densificação. Por conta disso, o microscópio
eletrônico de varredura é usado por físicos, químicos, geólogos, biólogos e diversos outros
pesquisadores(DUARTE et al., 2003; CASTRO, 2002; DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007; HER-

NáNDEZ; REZENDE; AZEVEDO, 2008).
O MEV é composto de uma coluna ótico-eletrônica com um canhão de elétrons e um

sistema de desmagnificação (composto de lentes condesadoras e uma lente objetiva(DEDAVID;

GOMES; MACHADO, 2007)), uma unidade de varredura, uma câmara de amostra, um sistema
de detectores e um sistema de visualização de imagens(MALISKA, 2005). Um esquema do mi-
croscópio eletrônico de varredura é ilustrado na Figura 7 indicando cada parte do instrumento.
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Figura 7 – Esquematização de um microscópio eletrônico de varredura. Imagem retirada de (MALISKA, 2005).

O cátodo de tugstênio aquecido origina um feixe de elétrons de alta energia que é acelerado
até o anodo(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). O feixe produzido é então colimado pelas
lentes condensadoras reduzindo seu diâmetro até, em média, 100 Å durante o percurso até
a amostra(MALISKA, 2005). É possível que os eletróns se movam sobre a amostra devido a
uma corrente elétrica ajustável em bobinas de deflexão que se encontram em lentes eletromag-
néticas. Quando o feixe de elétrons inside na amostra, interagindo com átomos do material
estudado, origina elétrons secundários, retroespalhados além de raio-X. Estes são usados na
geração de imagens e na obtenção de concentrações atômicas(DEDAVID; GOMES; MACHADO,
2007; MALISKA, 2005; HERNáNDEZ, 2009). Para a obtenção de nossos resultados utilizamos o
microscópio eletrônico de varredura de modelo FIB-SEM TESCAN MIRA do Departamento
de Física da Universidade Federal de Pernambuco.

3.2 DIFRAÇÃO DE RAIO X (DRX)

A difração de raio X é uma técnica utilizada para identificação das fases cristalinas de uma
amostra. Para isso, raio X incide sobre a estrutura do cristal e são então difratados(CULLITY,
1956). Os raios difratados sofrem interferência, que pode ser construtiva ou destrutiva. Um
sensor é então ativado e um padrão de difração é obtido(CULLITY, 1956). A eficiência desta
técnica é aumentada quando o comprimento de onda da radiação é da ordem de grandeza das
distâncias interatômicas do cristal analisado.

A explicação para o fenômeno físico associado com a técnica de difração de raio-X é
atribuída ao matemático e fisico William Lawrence Bragg, que apresentou uma explicação
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simples e convincente para este fenômeno, por reproduzir corretamente os resultados experi-
mentais(KITTEL; MCEUEN; MCEUEN, 1996; CULLITY, 1956). Dado que a radiação incide sobre
a superfície de um cristal, raios refletidos por planos cristalinos adjacentes irão interferir. A
diferença de caminho ótico entre os raios refletidos é 2𝑑 sin 𝜃, como é possível notar na Figura
8. Bragg observou que se esta diferença for igual a um número inteiro de comprimentos de
onda da radiação, há interferência construtiva e um pico de difração é observado.

Figura 8 – Ilustação de diferença de caminho ótico entre raios refletidos por superfícies adjacentes de um
cristal. Na imagem, 𝑑 é o espaçamento entre planos atômicos paralelos. Imagem retirada de (KITTEL;
MCEUEN; MCEUEN, 1996).

Informações sobre a cristalografia e microestrutura de uma amostra são obtidas a partir
da difração de raio X. A cristalografia mostra a relação direta entre as posições dos picos
e os parâmetros da célula unitária associados com seu volume. A largura dos picos também
fornece informações relevantes(CULLITY, 1956). Picos estreitos e de alta intensidade indicam
a presença de ordem cristalina enquanto picos de baixa intensidade e largos indicam que o
material é amorfo. Além disso, a largura de pico à meia altura fornece informações sobre
microdeformações da rede. O difratômetro de raio-X utilizado para realizar as medidas foi do
modelo Bruker, modelo D8 avançado com radiação Cu-K𝛼 e filtro de Ni.

3.3 MAGNETÔMETRO DE AMOSTRA VIBRANTE (VSM)

O magnetômetro de amostra vibrante (VSM do inglês vibrating sample magnetometer)
é um equipamento usado por diversos grupos ao redor do mundo com o objetivo de extrair
propriedades magnéticas de sistemas físicos(JÚNIOR, 2014). Com este equipamento é possível
fazer medições do momento magnético de uma amostra e assim construir curvas de histerese. É
possível obter, por exemplo, a magnetização de remanência, a coercitividade e a magnetização
de saturação.

O funcionamento de um VSM se baseia, basicamente, na medição da força eletromotriz
produzida em bobinas pela variação de fluxo magnético que a atravessa(CULLITY; GRAHAM,
2011). Esta variação de fluxo magnético se origina no movimento vibracional da amostra. Sabe-
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se que uma variação de fluxo magnético induz uma força eletromotriz. Esta força eletromotriz
alternada, que é proporcional à magnetização é então amplificada e detectada(JUNIOR, 2015).

Figura 9 – Esquematização de um magnetômetro de amostra vibrante. Imagem retirada de (JUNIOR, 2015).

Na figura 9 temos uma representação de um magnetômetro de amostra vibrante. O sistema
é composto de um eletromagneto com fonte de alimentação estável, um dispositivo vibrador
(transdutor eletromecânico) com circuito eletrônico associado, bobinas captadoras e dispositivo
eletrônico de recuperação de sinal(JÚNIOR, 2014).

Em uma medição em um modelo deste aparelho, o material a ser analisado é fixado em
uma das extremidades do dispositivo vibrador, sendo agitada próxima às bobinas. Um campo
magnético constante é então aplicado formando diferentes ângulos em direção ao plano da
amostra, magnetizando-a e permitindo que se observe o comportamento da magnetização em
relação ao ângulo de aplicação do campo. As amostras magnetizadas se movendo próximo
às bobinas, geram uma variação no fluxo magnético que as atravessa, fazendo surgir uma
força eletromotriz induzida que é uma medida e amplificada. Através dela é obtido o momento
magnético e a magnetização da amostra(JÚNIOR, 2014).

Em nossas pesquisas, usamos o VSM Microsence modelo EV7, com 1,7 KOe de campo
magnético máximo e diferentes direções de aplicação, pertencente ao Departamento de Física
da UFPE cuja sensibilidade é de 10−6 emu.

3.4 MAGNETÔMETRO SQUID

O magnetômetro SQUID, do inglês Superconducting Quantum Interference Device, pode
ser considerado o dispositivo mais preciso para medição de fluxo de corrente magnética(CLARKE,
1996). Com esse aparelho, é possível medir diversas quantidades físicas que podem ser conver-
tidas em fluxo, como por exemplo campo magnético, gradiente de campo magnético, corrente,
voltagem, sucetibilidade magnética, etc (CLARKE, 1993).
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O magnetômetro SQUID se utiliza basicamente de dois fenômenos físicos em seu funci-
onamento(CLARKE, 1993; CLARKE, 1996): a quantização de fluxo em um caminho fechado
supercondutor (o fluxo magnético sempre é um múltiplo inteiro de Φ0 = ℎ/2𝑒 ≈ 2, 07 ·
10−15Wb(BUSCHOW; BOER et al., 2003; CULLITY; GRAHAM, 2011)), e o tunelamento Joseph-
son, que ocorre quando correntes fluem entre dois supercondutores separados por uma fina
camada isolante(JAKLEVIC et al., 1964; REIS, 1978).

O magnetômetro SQUID se utiliza de junções de Josephson entre supercondutores. Elé-
trons supercondutores tunelam através dessa junção, que é isolante(CULLITY; GRAHAM, 2011).
Existem dois diferentes tipos de SQUIDs, um deles é o SQUID dc, que consiste em duas junções
de Josephson conectadas em paralelo com um anel supercondutor, como indicado na Figura
10. Este tipo de magnetômetro opera com corrente contínua(CLARKE, 1993; CLARKE, 1996).
O outro é o SQUID rf, que envolve apenas uma junção de Josephson, interrompendo o fluxo
de corrente através de um anel supercondutor(CLARKE, 1993; CLARKE, 1996; BUSCHOW; BOER

et al., 2003). Em ambos os casos, variações de fluxo magnético induzem tensão e corrente no
anel, de acordo com a lei de Faraday. No caso de um SQUID dc, essa corrente é somada à
corrente medida em uma junção e reduzida da corrente medida na outra(CULLITY; GRAHAM,
2011).

Figura 10 – Esquema de sensor de fluxo de SQUID de corrente contínua. Imagem retirada de (CULLITY;
GRAHAM, 2011).

Pode-se dizer que detecções feitas através do SQUID são muito precisas. Com este disposi-
tivo, é possível medir momentos magnéticos no intervalo de 10−10 a 103Am2, com precisão de
1%(BUSCHOW; BOER et al., 2003). O SQUID também realiza medidas para diferentes tempera-
turas, devido a isso, diversos grupos ao redor do mundo o utilizam no estudo da dependência
térmica do comportamento magnético de nanofios(MENESES et al., 2018; AHMAD et al., 2011a;
ZENG et al., 2002a). Neste trabalho, o magnetômetro SQUID de modelo PPMS - Evercol II,
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feito pela Quantum Desing, e instalado na Universidade Federal de Goiás, foi utilizado para
gerar as curvas de histerese para diferentes temperaturas.

3.5 MEMBRANAS POROSAS DE ÓXIDO DE ALUMINIO

Na produção de nanofios de níquel e de cobalto, é necessária a utilização de nanomoldes
(SOUSA et al., 2014; ERTAN; TEWARI; TALU, 2008) para o seu crescimento. Devido a seu baixo
custo de produção e possibilidade de controle em suas características estruturais, muitos gru-
pos(SELLMYER; ZHENG; SKOMSKI, 2001b; NAPOLSKII et al., 2007; REN et al., 2009; HOLANDA;

SILVA; PADRóN-HERNáNDEZ, 2015; HERNáNDEZ; AZEVEDO; REZENDE, 2009; HERNáNDEZ; RE-

ZENDE; AZEVEDO, 2008) usam membranas porosas de óxido de alumínio, ou alumina, como
molde para crescimento de nanofios.

Para produzir óxido de alumínio se anodiza uma placa de alumínio, de modo que, se
a anodização ocorre em solução com 𝑝𝐻 > 5, como em soluções de sais como boratos,
oxalatos, citratos, fosfatos e etc, forma-se uma camada do óxido sobre o alumínio(LEE; PARK,
2014). Tal técnica é usada para fins decorativos desde 1930(HERNáNDEZ, 2009; HAN; SHEN,
2011). Entretanto, quando se anodiza em eletrólitos ácidos, com 𝑝𝐻 < 5, tais como ácidos
selênico, sulfúrico, oxálico, fosfórico, etc, surge uma camada de óxido apresentando estrutura
porosa com, quando feita sob condições adequadas, poros ordenados, cilíndricos e retos(LEE;

PARK, 2014). Devido a isso, membranas de alumina são amplamente usadas como nanomoldes
de materiais e muito estudadas a décadas.

Membranas porosas de alumina são vendidas no mercado, entretanto em nossas pesquisas
preferimos confeccionar nossos nanomoldes usando uma rota similar à metodologia de Mad-
suda e Fukuda (MASUDA; FUKUDA, 1995), conhecida como método de dois passos. Tomamos
essa metodologia porque, de acordo com vários trabalhos, a partir de mudanças no processo
de produção, como a variação de algumas grandezas, é possível controlar parâmetros da mem-
brana como o diâmetro e o comprimento dos poros (MASUDA; FUKUDA, 1995; HAN; SHEN,
2011; KARTOPU et al., 2011).
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Figura 11 – Ilustração de membrana porosa de alumina. Em a), visão geral da membrana. Em b), um corte
transversal especificando diâmetro 𝐷 dos poros e distância 𝑑 entre eles, além da largura 𝑡 da
barreira de alumina e da espessura da membrana. Imagem retirada de (CAMPOS, 2016).

As membranas de alumina se formam com uma distribuição estreita de diâmetros (𝐷).
Essas membranas porosas podem se arranjar hexagonalmente com distância característica de
centro a centro (𝑑). Uma barreira do próprio óxido de alumínio, de espessura 𝑡, separa o fundo
dos poros do substrato de alumínio na parte inferior da amostra, como ilustrado na figura
11(HERNáNDEZ, 2009).

Independentemente do processo de produção, sabe-se que a formação destas membranas
se dá devido à reação de oxidação de alumínio em solução eletrolítica(HERNáNDEZ, 2009;
CAMPOS, 2016; JÚNIOR, 2014):

• Reação de óxidação do anodo (Al);
2𝐴𝑙 + 3𝑂𝐻− → 𝐴𝑙2𝑂3 + 3𝐻+ + 3𝑒−;
{2𝐴𝑙 + 3𝑂− → 𝐴𝑙2𝑂3 + 3𝑒−}.

• Eletrólise da água na interface eletrólito/óxido de alumínio:
𝐻2𝑂 → 𝑂𝐻− + 𝐻+;
{2𝐻2𝑂 → 2𝑂−2 + 4𝐻+

(𝑎𝑞)}.

• Reação de redução do catodo:
2𝐻+ → 𝐻2(𝑔𝑎𝑠);

• Reação eletroquímica geral:
2𝐴𝑙 + 3𝐻2𝑂 → 𝐴𝑙2𝑂3 + 3𝐻2.

Devido ao importante uso dessas membranas para aplicações acadêmicas, diversos gru-
pos têm se debruçado em estudá-las(RESENDE; MARTíN-GONZáLEZ, 2019; HAN; SHEN, 2011;
SHINGUBARA, 2003; SOUSA et al., 2014). Alguns trabalhos se focam em tentar explicar o me-
canismo de formação destas membranas (PATERMARAKIS; PAPANDREADIS, 1993; JESSENSKY;

MüLLER; GöSELE, 1998). Outros trabalhos experimentais buscam correlacionar parâmetros de
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crescimento e condições do ato da preparação com as características finais das membranas
produzidas(GORDEEVA et al., 2018; RESENDE; MARTíN-GONZáLEZ, 2019).

3.5.1 Preparação das Membranas de Alumina

As membranas foram produzidas usando a metodologia proposta por Masuda e Fukuda
(MASUDA; FUKUDA, 1995) com algumas modificações. Os materiais utilizados foram:

1. Folhas de Alumínio laminado 99.999 Aldrich;

2. Grafite como contra-eletrodo;

3. Água deionizada;

4. Acetona (Aldrich);

5. Potenciostato modelo IviumStat-Electrochemical Interface;

6. Solução para polimento eletroquímico: 𝐻2𝑂 +𝐻3𝑃𝑂4 +𝐻2𝑆𝑂4(Merck) com proporção
em massa 2 : 4 : 4;

7. Solução para as duas etapas de anodização 0, 3 M 𝐻2𝐶2𝑂4 (ácido oxálico Aldrich);

8. Solução para limpeza 0, 3 M 𝐶𝑟𝑂3 + 0, 4 M 𝐻3𝑃𝑂4 para remoção da camada formada
na primeira anodização.

9. Chapa aquecedora Quimis com agitador magnético modelo 2612-22;

10. Lavadora ultrassônica Fischer Scientific Modelo FS14;
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Figura 12 – Ilustração do aparato usado nos processos de anodização e polimento eletroquímico. Usa-se dois
eletrodos, um sendo a placa de alumínio e o outro, um contra eletrodo de grafite. Ambos são
conectados ao potenciostato e este é ligado a um computador onde os parâmetros da anodização
são setados.

Na Figura 12 há uma ilustração do aparato usado nos processos eletroquímicos. É usada
uma configuração de dois eletrodos. Em um deles é a placa de alumínio que é positivamente
polarizada enquanto o outro, um pedaço grafite como contra eletrodo.

Inicialmente, coloca-se a folha de alumínio de aproximadamente 4 cm x 0, 5 cm x 0, 5 cm em
acetona em lavadora ultrassônica durante 20 min. Este procedimento objetiva desengordurar
e eliminar outros tipos de impurezas na superfície da placa. Se esta etapa não é realizada,
não é possível produzir poros ordenados. Na Figura 13 a), uma imagem obtida a partir de
microscopia eletrônica de varredura (MEV) do alumínio logo após a lavagem com acetona e
antes do polimento eletroquímico(HERNáNDEZ, 2009).

Figura 13 – Superfície metálica após lavagem ultrassônica com acetona e antes do polimento eletroquímico
em a) e após polimento eletroquímico em b). Imagem extraída de (HERNáNDEZ, 2009).

Após a lavagem com acetona, utiliza-se o potenciostato no modo chronopotentiometry,
onde se aplica uma corrente e o potencial é medido no tempo, para efetuar o polimento ele-
troquímico da folha de alumínio. O eletrólito usado nesta etapa é a solução 𝐻2𝑂 + 𝐻3𝑃𝑂4 +
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𝐻2𝑆𝑂4(Merck) com proporção em massa 2 : 4 : 4. Aplicamos uma corrente de 0, 1 𝐴 durante
um período de 10 𝑚𝑖𝑛 e o resultado obtido é uma superfície lisa e espelhada. Microscopi-
camente, entretanto, deve-se encontrar na superfície rugosidades, como indicado na figura
13b)(JÚNIOR, 2014). Estas serão de crucial importância para formação dos poros(HERNáNDEZ,
2009; JÚNIOR, 2014).

O próximo passo consiste na primeira anodização. O potenciostato foi usado, neste caso
na função “chronoamperometry”, onde se aplica um potencial constante e se mede a corrente
no tempo. A solução usada como eletrólito neste processo e na segunda anodização foi uma
solução de ácido oxálico 0, 3 M 𝐻2𝐶2𝑂4. Esta etapa é uma das mais importantes pois é onde
ocorre a nucleação dos poros. Para que isso aconteça, é necessário que o pH da solução seja
menor que 5. Sabe-se que o diâmetro dos poros depende do potencial de anodização. A fim
de obter poros de diâmetro uniforme, todas as placas de alumínio foram mantidas durante as
anodizações a um potencial constante de 30 𝑉 . O tempo de anodização foi de 10 𝑚𝑖𝑛 e esta
etapa foi realizada à temperatura ambiente(HERNáNDEZ, 2009).

Após a primeira anodização, segue-se com uma lavagem em solução de 0, 3 M 𝐶𝑟𝑂3 +
0, 4 M 𝐻3𝑃𝑂4 para remoção da camada de alumina amorfa formada na primeira anodi-
zação(HERNáNDEZ, 2009; JÚNIOR, 2014; CAMPOS, 2016). Esta lavagem é executada com a
solução a uma temperatura de 60∘𝐶 e a placa é submersa na solução e deixada durante 10 min.
Essa lavagem é importante pois o material retirado permite sobre a superfície da membrana
uma topografia desejável para a nucleação dos poros durante a segunda anodização.

A segunda anodização ocorre sob as mesmas circunstâncias da primeira com um tempo
de duas horas, neste caso. Outros trabalhos reportam que o tempo da segunda anodização
está entre 12 e 72 horas(TRUSCA et al., 2008; KARTOPU et al., 2011). Isso está relacionado
com a temperatura de anodização. No nosso caso, o processo é feito à temperatura ambiente,
tornando os tempos bem mais curtos(HERNáNDEZ, 2009; CAMPOS, 2016). A espessura da
amostra, para um dado potencial, dependerá do tempo da segunda anodização(HERNáNDEZ,
2009).

Efetua-se novamente uma lavagem em solução de 0, 3 M 𝐶𝑟𝑂3 + 0, 4 M 𝐻3𝑃𝑂4 para
remoção da camada de alumina amorfa formada na primeira anodização. Esta lavagem é feita
durante apenas três minutos para que a membrana não se destrua. Realiza-se ainda outra
lavagem em água deionizada em lavadora ultrasônica durante dez minutos e posteriormente
uma lavagem rápida em acetona. Após estes processos, a membrana de alumina está pronta
e temos na Figura 14 uma imagem feita em microscopia eletrônica de varredura (MEV) da
membrana.
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Figura 14 – Vista superior de membrana porosa de alumina vista a partir de imagens de microscopia eletrônica
de varredura.

Na Figura 14 podemos ver o perfil superior da membrana de alumina pronta após cada
etapa descrita acima. Como é possível ver a partir da imagem, os poros possuem um diâmetro
entre 30 e 40 𝑛𝑚. Em (HERNáNDEZ, 2009), é feito um estudo da correlação entre a espessura da
membrana e o tempo e a tensão de anodização. Neste trabalho, foram fabricadas membranas
com voltagens de anodização de 20 V, 30 V e 40 V. A partir de tempos de anodização de
10 min, 20 min e 30 min, se percebeu uma relação linear da espessura da membrana com os
tempos. Além disso, o diâmetro dos poros bem como a separação entre eles mostra também
uma grande dependência com a tensão de deposição. No nosso caso, como todas as membranas
foram produzidas com a mesma voltagem e o mesmo tempo de anodização, não realizamos
um estudo similar.

3.6 ELETRODEPOSIÇÃO DE NANOFIOS DE NI E CO

A eletrodeposição dos nanofios é feita usando um aparato similar ao da figura 12, com a
substituição do potenciostato por um gerador de tensões alternadas acoplado a um amplificador
de tensões. Foi usado um osciloscópio digital para vizualização da forma e da amplitude da
tensão alternada.

O uso de corrente alternada no processo de deposição se justifica pelo fato de quando a
membrana está pronta, temos poros abertos em um dos extremos e fechados no outro por
uma fina barreira de espessura 𝑡 que separa a membrana de alumina do alumínio restante
no substrato. Esta junção metal-óxido metálico apresenta uma resistividade entre 1010Ω · cm
e 1012Ω · cm. Ou seja, no fundo dos poros temos um material que se comporta como um
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diodo(HERNáNDEZ, 2009). Para aproveitar isso, a redução dos íons do metal de transição é
geralmente feita com o uso de corrente alternada, o que garante fios mais homogêneos ao
fim do processo em comparação com os resultados obtidos através de deposição DC(JÚNIOR,
2014; CAMPOS, 2016; HERNáNDEZ, 2009).

Neste trabalho, o foco é investigar a influência da microestrutura nas propriedades mag-
néticas de nanofios de Ni e Co. Em virtude disto, realizou-se as deposições AC dos fios para
diferentes frequências de deposição, a 60 Hz e a 200 Hz. As amostras foram nomeadas usando
o critério do material depositado e a frequência de deposição utilizada. Exemplos desta nome-
clatura são Ni60Hz e Co200Hz.

Trabalhos reportam que a espessura da barreira no fundo dos poros cresce com a voltagem
de anodização do alumínio(HERNáNDEZ, 2009; ZENG et al., 2002b). Isso torna mais dificultosa
a deposição dos nanofios. Para contornar o problema, no fim do processo de fabricação da
membrana porosa, se reduz a voltagem de anodização para 20 V, depois para 10 V e para 5 V,
possibilitando uma redução na espessura da barreira e gerando subporos de espessura menor
que a espessura dos poros regulares, o que facilita o processo de deposição de metal, como
ilustrado na figura 15. O crescimento dos fios na membrana de alumina se dá de baixo para
cima.

Figura 15 – Fabricação de membrana de alumina e arranjos de nanofios. Em a) está ilustrada a placa de
alumínio antes do polimento. Em b), a membrana porosa sobre a placa de alumínio. Em c),
a formação dos subporos através da redução da voltagem de anodização. Em d), os nanofios
depositados na membrana. Imagem retirada de (HERNáNDEZ, 2009).

Para a deposição e o crescimento de nanofios de Ni e Co, geralmente são utilizadas soluções
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eletrolíticas aquosas de sulfatos, nitratos, cloretos ou uma associação destes(TRUSCA et al.,
2008; SELLMYER; ZHENG; SKOMSKI, 2001b; NAPOLSKII et al., 2007; ZHANG et al., 2018), usando
ácido bórico como um estabilizador, facilitando a deposição(SELLMYER; ZHENG; SKOMSKI,
2001b). Neste trabalho, foi usada solução aquosa à base de 60 𝑔/𝑙 XSO4 (X = Co, Ni), 30 𝑔/𝑙

de H3PO4. Usou-se também ácido ascórbico como regulador de pH. O pH da solução ficou
entre 3,5 e 4,5.

A membrana porosa de alumina e o subtrato de alumínio atuam como catodo enquanto o
grafite age como contra eletrodo na célula eletrolítica. Para o crescimentos dos fios, a tensão
utilizada, tanto para o cobalto quanto para o níquel, foi de 12 V𝑟𝑚𝑠. Como já mencionado
anteriormente, foram feitas deposições em diferentes frequências: 60 Hz e 200 Hz. Em todos
os fios, os tempos de deposição foram iguais: 5 𝑚𝑖𝑛.

Figura 16 – Nanofios de Ni depositados em membranas de alumina. Em a), uma visão lateral do arranjo. Em
b), tem-se uma visão superior dos fior depositados na mmbrana porosa.

As imagens das figuras 16 e 18, obtidas a partir de microscopia eletrônica de varredura,
mostram nanofios de Ni e Co depositados a diferentes frequências AC em membranas porosas
de alumina. É possível notar nestas figuras, e mais especialmente na figura 17, a estrutura
dessas amostras, composta pelo fio, pela membrana porosa parcialmente preenchida e pelo
substrato de alumínio.

A partir da figura 17, é possível se ter uma ideia do tamanho dos fios em relação ao
comprimento da membrana porosa de alumina. Os nanofios produzidos possuem comprimento
médio 𝐿 = 600 𝑛𝑚, além de diâmetro 𝐷 = 30 𝑛𝑚 e a distância centro a centro 𝑑 = 60
𝑛𝑚. Todavia, as imagens obtidas nas figuras 16 e 18 mostram que o tamanho de cada fio
não é uniforme, havendo diferenças em seus comprimentos, quer seja de níquel ou de cobalto,
individualmente.
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Figura 17 – Seção transversal de arranjos de nanofios de Co depositados em membrana porosa de Al2O3.

Apesar das imagens das figuras 16, 17 e 18 terem sido feitas usando elétrons retroespa-
lhados, não se pode descartar, a priori, a hipótese de que as estruturas observadas nas figuras
correspondam a acúmulos de cargas ou resíduos nas membranas.

Figura 18 – Nanofios de Co depositados em membranas de alumina. Em a), tem-se uma vista lateral dos
arranjos e em b) um ângulo diferente.

Objetivando mostrar que as regiões claras observadas nas figuras 16, 17 e 18 não se
originam de acúmulo de cargas ou resíduos, fez-se um mapeamento por EDS ao longo das
regiões claras e em diversos outros pontos de cada amostra.
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Figura 19 – Mapeamento de EDS obtido para a amostra de nanofios de Ni depósitados à frequência de 60
Hz, à esquerda e obtido para amostras de Ni depositados à frequência de 200 Hz, à direita.

O resultado obtido na figura 19 mostra que é possível encontrar através de EDS nas amostras
Ni60Hz e Ni200Hz níquel, além de picos de alumínio e oxigênio, já esperados. Este resultado
indica que há níquel nas amostras, mostrando que os clarões observados na microscopia não
é resultado de impurezas, mas sim da presença de níquel.
Repetimos o processo para as amostras de Co. Na figura 20 temos o resultado do mapeamento
EDS para as amostras Co60Hz e Co200Hz. Assim como na figura 19, vemos os já esperados
picos associados com o alumínio e oxigênio. Entretanto, vemos também picos associados com
o Co, o que mais uma vez confirma que as imagens de microscopia das figuras 17 e 18 mostram
nanofios de cobalto, e não impurezas.

Figura 20 – Mapeamento de EDS obtido para a amostra de nanofios de Co depósitados à frequência de 60
HZ, à esquerda e obtido para amostras de Co depositados à frequência de 200 Hz, à direita.

Os resultados das figuras 19 e 20 mostram diferenças nas porcentagens de Ni e Co entre
as amostras como também na porcentagem de alumínio e oxigênio. Isso se deve ao fato de se
ter usado diferentes regiões das amostras para mapear níquel e cobalto.
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES

O comportamento magnético de arranjos de fios nanométricos de Ni e Co depende essen-
cialmente de três fatores: a natureza individual dos nanofios (tipo de material, cristalinidade),
os parâmetros geométricos do arranjo (comprimento dos fios, diâmetro, distância entre fios)
e a temperatura que as medidas são realizadas nas amostras(CAMPOS, 2016).

A relação das propriedades magnéticas de arranjos de nanofios com seus parâmetros ge-
ométricos, bem como com a temperatura é alvo de investigação de diversos grupos ao redor
do mundo(MENESES et al., 2018; HOLANDA; SILVA; PADRóN-HERNáNDEZ, 2015; ESCRIG et al.,
2008). Todavia, são escassos trabalhos experimentais sistemáticos focados na influência de
propriedades microestruturais no magnetismo dos fios.

Em virtude disso, este trabalho tem como alvo o estudo de propriedades microestruturais
e sua influência no magnetismo de arranjo de nanofios de Ni e Co depositados em membranas
de alumina. Neste capítulo, serão apresentados e discutidos os resultados obtidos.

Foram preparadas quatro amostras, sendo duas de nanofios de Ni e as outras duas de
arranjos de Co. As amostras de Ni e Co foram preparadas em diferentes frequências de de-
posição. Cada amostra de nanofios foi nomeada usando o nome do material e a frequência
de deposição. Uma amostra de nanofios de Ni depositados com frequência de 60 Hz recebe a
seguinte nomeclatura, por exemplo, 𝑁𝑖60𝐻𝑧.

4.1 RESULTADOS DE DIFRAÇÃO DE RAIO-X

A fim de completar a caracterização microestrutural das amostras, iniciada a partir de
resultados de microscopia eletrônica de varredura mostrados no capítulo anterior, construiu-se
espectros de difratograma de raio-X para os arranjos de nanofios de Ni e Co.
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Figura 21 – Difratograma de raio-X para amostras de nanofios de níquel e de cobalto. Para ambas as amostras,
é possível notar a coexistência de fases metálicas com fases óxidas.

Na figura 21 se tem o difratograma para os arranjos de nanofios de Ni e Co.Considerando
o difratograma associado com as amostras de Ni, sabe-se que este material se cristaliza com
estrutura cúbica de face centrada (cfc). Os picos encontrados foram identificados pela refe-
rência JCPDS:04-0850. Como é possível notar na figura 21, os picos encontrados foram (1 1
1), (2 0 0) e (2 2 0). No caso do NiO, os picos encontrados foram (1 1 1) e (2 2 0), sendo
identificados pelo código de referência JCPDS:47-1049.

Para os arranjos de nanofios de Co, os picos encontrados foram da mesma direção que
os picos dos nanofios de Ni. Estes foram verificados pela referência JCPDS:894308. Os picos
associados com as fases óxidas foram também nas direções (1 1 1) e (2 2 0), verificados pela
referência JCPDS:481719. A coexistência de fases metálicas com fases óxidas é um resultado
que já havia sido reportado por outros artigos(CI et al., 2015; LEI et al., 2019).

Usando a fórmula de Scherrer é possível estimar o tamanho dos cristais a partir dos picos
de difração(CULLITY, 1956). Usando-a, o tamanho médio dos cristais de Ni para as amostras
Ni60Hz e Ni200Hz foi 37 e 46 nm, respectivamente; para a fase de NiO os tamanhos médios
em cada amostra foram 11 e 9 nm. De maneira similar, para o caso dos nanofios de Co,
o tamanho médio dos cristais foi 41 nm para a amostra Co60Hz e 36 nm para a amostra
Co200Hz. Para a fase óxida se obteve 7 e 6 nm. Estes resultados indicam que a fase óxida
é segregada ou distribuída na superfície dos nanofios. Ademais, é possível que se tenha uma
larga distribuição de tamanhos cristalinos para a fase óxida.

O Co é um material que pode se cristalizar na fase cúbica de face centrada ou na fase
hexagonal compacta, a depender de um conjunto de fatores como: pH da solução de deposição,
tipo de deposição, temperatura, parâmetros geométricos(REN et al., 2009). Neste trabalho,
temos uma maior incidência de picos correspondente a Co cúbico de face centrada, então se
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pode considerar que o material se cristaliza em sua grande maioria com essa estrutura. Sabe-se
que no cobalto cfc, interações dipolares e anisotropia magnetocristalina promovem o eixo dos
fios como eixo fácil de magnetização.

Como é possível notar a partir da figura 21, as intensidades dos picos associados com
as fases óxidas é bem menor que as intensidades associadas a fases metálicas, tanto para os
arranjos de Ni quanto para os nanofios de Co.

4.2 MEDIDAS MAGNÉTICAS À TEMPERATURA AMBIENTE

Inicialmente, é feito um estudo da dependência angular de parâmetros magnéticos. Faz-se
uma análise da resposta magnética de cada uma das amostras a campos aplicados em diferentes
ângulos, em relação ao eixo de simetria dos fios nanométricos. Muitos trabalhos mostram que
é possível obter informações sobre propriedades de nanofios de Ni e Co, como os modos de
reversão da magnetização, o campo de anisotropia magnética, a partir da dependência angular
de grandezas do arranjo, como a coercitividade e a remanência(LAVIN et al., 2009; HOLANDA;

SILVA; PADRóN-HERNáNDEZ, 2015; LAVÍN et al., 2012).
Na Figura 22 há uma esquematização para arranjos de nanofios e na figura 23 se observa os

laços de histerese para as amostras de nanofios de Ni com medidas realizadas a temperatura
ambiente. É possível notar que, tanto a coercitividade quanto a remanência diminuem, a
medida que se aumenta o ângulo de aplicação do campo magnético em relação ao eixo de
simetria dos fios.

Figura 22 – Esquematização de arranjo hexagonal de nanofios com tamanho L, diâmetro D e distância centro
a centro d. É possível observar também a direção de aplicação do campo magnético 𝐻⃗.

As duas amostras de nanofios de Ni possuem comprimento médio 𝐿 = 600 𝑛𝑚, diâmetro
𝐷 = 30 𝑛𝑚 e distância centro a centro 𝑑 = 60 𝑛𝑚. Na figura 22 há uma esquematização
de arranjo hexagonal de nanofios e do ângulo 𝑡ℎ𝑒𝑡𝑎 de aplicação do campo magnético. O
Ni é um material magneticamente mole(HERNáNDEZ, 2009; CAMPOS, 2016; HOLANDA; SILVA;

PADRóN-HERNáNDEZ, 2015), esse comportamento pode ser observado a partir das áreas das
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histereses, relativamente pequenas. Entretanto, devido ao baixo valor para as constantes de
anisotropia magnetocristalina(HERNáNDEZ, 2009), há dominância da anisotropia de forma e se
observa que o laço de histerese é mais largo quando o campo é aplicado paralelamente ao eixo
dos fios e mais estreito com campo perpendicular. Este comportamento é ainda mais evidente
para a amostra com frequência de deposição de 200 Hz, 𝑁𝑖200𝐻𝑧. Esse efeito pode ser
atribuído ao maior ordenamento induzido pelo aumento na frequência de deposição dos fios.
Outra possibilidade consiste em algum efeito microestrutural, considerando que o tamanho
médio dos cristais associados com a amostra Ni60Hz é 37 nm e com a amostra Ni200Hz, 46
nm.

Para a amostra 𝑁𝑖60𝐻𝑧, a coercitividade com campo magnético aplicado paralelamente
ao eixo dos fios foi 𝐻//

𝑐 = 326, 64 𝑂𝑒 enquanto que para campo perpendicular 𝐻⊥
𝑐 = 113, 97

𝑂𝑒. Para a amostra 𝑁𝑖200𝐻𝑧, 𝐻//
𝑐 = 478, 01 𝑂𝑒 e 𝐻⊥

𝑐 = 79, 53 𝑂𝑒. No caso das remanências
reduzidas, 𝑚𝑟 = 𝑀𝑟/𝑀𝑆, obteve-se 𝑚//

𝑟 = 0, 3205 e 𝑚⊥
𝑟 = 0, 1748 para a amostra 𝑁𝑖60𝐻𝑧

enquanto 𝑚//
𝑟 = 0, 5369 e 𝑚⊥

𝑟 = 0, 0931 para a amostra 𝑁𝑖200𝐻𝑧. Pode-se associar a
mudança nos valores obtidos ao tamanho médio dos cristais, pois, para o Ni o tamanho
associado com monodomínio é 35 nm. A amostra Ni60Hz possui 37 nm enquanto Ni200Hz
46 nm de tamanho médio. Esperava-se então maior coercitividade para a amostra Ni60Hz.
No entanto, há outros fatores importantes que não foram avaliados como por exemplo o
formato dos cristais assim como a distribuição de seus tamanhos. Certamente, ao modificar a
frequência de deposição dos nanofios, alguma mudança estrutural ocorre e isso se reflete no
comportamento magnético do arranjo. Em trabalhos posteriores, pretende-se investigar porque
modificar a frequência de deposição induz mudanças no comportamento magnético de arranjos
de nanofios.

Figura 23 – Curvas de histerese para arranjos de nanofios de Ni depositados em membranas de alumina a)
com frequência de deposição 60 Hz e b) com frequência de deposição 200 Hz.

Em 2008, A.Günther et al.(GüNTHER et al., 2008) publicaram um trabalho investigando
a dependência angular da coercitividade e da remanência em nanofios de Ni e obtiveram
os seguintes valores para os campos coercitivos em nanofios depositados em membrana de
alumina. Para o campo paralelo 𝐻//

𝑐 = 850 𝑂𝑒 e para o campo perpendicular 𝐻⊥
𝑐 = 150
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𝑂𝑒. Os fios possuem comprimento 𝐿 = 900 𝑛𝑚, diâmetro 𝐷 = 40 𝑛𝑚 e distância centro a
centro 𝑑 = 100 𝑛𝑚. Em outro trabalho, Xue et al.(XUE et al., 2003) estudou as propriedades
magnéticas de nanofios com diâmetro pequeno e, em fios de diâmetro 𝐷 = 10𝑛𝑚, distância
centro a centro 𝑑 = 30 𝑛𝑚 e comprimento 𝐿 = 4 𝜇𝑚 se obteve para as coercitividades
𝐻//

𝑐 = 840 𝑂𝑒 e 𝐻⊥
𝑐 = 320 𝑂𝑒. Nota-se uma grande diferença entre os valores destes

trabalhos e os valores obtidos a partir da figura 23. Isso se deve ao fato do comprimento dos
nanofios da figura 23 serem menores que os dos trabalhos, de modo que a anisotropia de
forma também é menor, influenciando nos valores das coercitividades.

A partir das curvas de histerese da figura 23, é possível descobrir a localização do eixo
de fácil magnetização para as amostras 𝑁𝑖60𝐻𝑧 e 𝑁𝑖200𝐻𝑧. Em (AHMAD et al., 2011a),
Ahmad et. al. especificam a direção do eixo de fácil magnetização para nanofios de Ni a
partir da diferença Δ𝐻𝑆 entre o campo de saturação quando o campo magnético é aplicado
paralelo ao nanofio 𝐻

//
𝑆 e o campo de saturação quando o campo magnético é aplicado

perpendicular ao nanofio, 𝐻⊥
𝑆 (AHMAD et al., 2011a). Um valor negativo em Δ𝐻𝑆 indica que o

eixo de fácil magnetização é ao longo dos nanofios, enquanto que se o sinal é positivo, o eixo
fácil é perpendicular ao eixo dos fios. Em seu trabalho, Ahmad obteve para fios de 10𝜇𝑚 de
comprimento e 50 nm de diâmetro Δ𝐻𝑆 = −1592 𝑂𝑒 e para fios com mesmo comprimento e
200 nm de diâmetro Δ𝐻𝑆 = 691 𝑂𝑒, indicando uma mudança no eixo fácil de magnetização
com o diâmetro.

Tabela 2 – Valores dos campos de saturação para amostras de nanofios de Ni com ângulo de aplicação paralela
e perpendicular ao eixo de simetria dos fios.

Amostras 𝐻
//
𝑆 𝐻⊥

𝑆 Δ𝐻𝑆

Ni60hz 3018, 88 3367, 62 −348, 74
Ni200hz 2574, 08 3268, 14 −694, 06

No caso das amostras de Ni deste trabalho, como é possível notar na tabela 2, em tempe-
ratura ambiente, o eixo fácil de magnetização é o eixo de simetria dos fios. Isso já era esperado
e outros trabalhos(KARTOPU et al., 2011; AHMAD et al., 2011a; KUMAR et al., 2006; SELLMYER;

ZHENG; SKOMSKI, 2001b; SAMARDAK et al., 2011) já reportavam este resultado, significando
que, para os arranjos das amostras 𝑁𝑖60𝐻𝑧 e 𝑁𝑖200𝐻𝑧, a anisotropia de forma está exer-
cendo papel dominante no comportamento magnético(KARTOPU et al., 2011). De fato, esse
comportamento está relacionado com o diâmetro das amostras(AHMAD et al., 2011a; KHALID;

SHARIF; SHAH, 2016).
Muitos grupos estudam a relação do eixo fácil de magnetização com características estru-

turais e geométricas de arranjos de nanofios de Ni. Usando ressonância ferromagnética e curvas
de histerese, Encina-Oropesa et. al.(ENCINAS-OROPESA et al., 2001) mostraram que o eixo fácil
de nanofios de níquel passa a ser perpendicular ao eixo de simetria dos fios com o aumento
da densidade de empacotamento 𝑃 . Outros artigos obtêm resultados similares (KARIM; MAAZ,
2011; TRUSCA et al., 2008; HERNáNDEZ; AZEVEDO; REZENDE, 2009; HERTEL, 2001; HOLANDA et
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al., 2014), concluindo que o fator de empacotamento 𝑃 é dominante. Em especial, a mudança
na direção preferencial de magnetização ocorre com 𝑃 ≈ 35− 38%(ENCINAS-OROPESA et al.,
2001). Portanto, a densidade de empacotamento do nosso arranjo deve ser menor que estes
valores.

Na figura 24, temos laços de histerese para as amostras 𝐶𝑜60𝐻𝑧 e 𝐶𝑜200𝐻𝑧. É possível
esperar uma forte anisotropia com uma diminuição na coercitividade à medida que o ângulo
de aplicação do campo magnético em relação ao eixo de simetria dos nanofios aumenta,
resultado que está de acordo com o trabalho de Vasquez et al.(VáZQUEZ; VIVAS, 2011). Além
disso, nota-se também uma grande diferença nas curvas da figura 23 em relação às histereses
para nanofios de Co. Este resultado já era esperado e pode ser atribuído a forte anisotropia
magnetocristalina de nanofios de Co em comparação com Ni. A constante de anisotropia
magnetocristalina do Ni é 𝐾𝑁𝑖

1 = −0, 5 𝑒𝑟𝑔/𝑐𝑚3 enquanto a constante de cristais de Co hcp
é 𝐾

𝐶𝑜ℎ𝑐𝑝

1 = 45 𝑒𝑟𝑔/𝑐𝑚3 e a constande de cristais de Co fcc é 𝐾
𝐶𝑜𝑓𝑐𝑐

1 = −27 𝑒𝑟𝑔/𝑐𝑚3, como
indicado na tabela 1.

Figura 24 – Curvas de histerese para arranjos de nanofios de Co depositados em membranas de alumina a)
com frequência de deposição 60 Hz e b) com frequência de deposição 200 Hz.

Para a amostra 𝐶𝑜60𝐻𝑧, a coercitividade com campo magnético aplicado paralelamente
ao eixo dos fios foi 𝐻//

𝑐 = 1045, 67 𝑂𝑒 enquanto que para campo perpendicular 𝐻⊥
𝑐 = 322, 87

𝑂𝑒. Para a amostra 𝐶𝑜200𝐻𝑧, 𝐻//
𝑐 = 962, 7 𝑂𝑒 e 𝐻⊥

𝑐 = 79, 53 𝑂𝑒. No caso das remanências
reduzidas, 𝑚𝑟 = 𝑀𝑟/𝑀𝑆, obteve-se 𝑚//

𝑟 = 0, 3205 e 𝑚⊥
𝑟 = 0, 1748 para a amostra 𝐶𝑜60𝐻𝑧

enquanto 𝑚//
𝑟 = 0, 2534 e 𝑚⊥

𝑟 = 0, 0931 para a amostra 𝐶𝑜200𝐻𝑧.
Os valores de remanêcia e coercitividade obtidos para campo paralelo e normal ao eixo de

simetria dos fios em ambos os casos já é um indício que o eixo de anisotropia é normal ao
plano da amostra, ou seja, o eixo fácil é paralelo aos fios. A fim de testar esta afirmação, foi
repetida a análise em termos de campo de saturação, feita para nanofios de Ni. Na tabela 3
temos valores para 𝐻//

𝑠 e 𝐻⊥
𝑠 para as duas amostras de cobalto.
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Tabela 3 – Campos de saturação para amostras de nanofios de Co.

Amostras 𝐻
//
𝑆 𝐻⊥

𝑆 Δ𝐻𝑆

Co60hz 7150, 19 7190, 45 −40, 26
Co200hz 7365, 19 7501, 15 −135, 96

Assim como para o caso do Ni, a partir da tabela 3, é possível perceber que o eixo fácil
é o eixo de simetria dos fios sendo portanto perpendicular ao plano da amostra. Entretanto,
diferentemente dos resultados da tabela 2, para o Co a diferença entre os campos de saturação
é menor. Isso pode ser devido a anisotropia magnetocristalina do material.

A partir dos laços de histerese das figuras 23 e 24 é possível estudar a dependência da
remanência e da coercitividade com o ângulo de aplicação do campo magnético. A análise da
resposta magnética de arranjos de nanofios com o ângulo, em especial do perfil das curvas
de coercitividade e remanência, é muito usado em arranjos de nanofios para se encontrar evi-
dências dos modos de reversão da magnetização destes sistemas(LAVIN et al., 2009; HOLANDA;

SILVA; PADRóN-HERNáNDEZ, 2015).
Atualmente, sabe-se que existem quatro possíveis modos de reversão para a magnetização

de arranjos de nanofios cilíndricos: o modo coerente, o modo curling, o modo transverso e
a propagação de parede de vortex. Diversos trabalhos de simulação micromagnética obtêm e
caracterizam estes modos para sistemas de nanofios(IVANOV; VÁZQUEZ; CHUBYKALO-FESENKO,
2013; FORSTER et al., 2002; HERTEL, 2002; HAN et al., 2007; FUENTES et al., 2017; HERTEL,
2001).

No modo de rotação coerente, os momentos magnéticos de todo o fio rotacionam simulta-
neamente. Isso ocorre devido à interação de troca que mantém todos os momentos paralelos
entre si, resultando em uma estrutura monodomínio(CULLITY; GRAHAM, 2011). Elipsóides pro-
latos, e no caso limite, cilindros infinitos, podem reverter a sua magnetização a partir deste
modo(CAMPOS, 2016; JÚNIOR, 2014; HOLANDA; SILVA; PADRóN-HERNáNDEZ, 2015), e o modelo
de Stoner-Wohlfarth(STONER; WOHLFARTH, 1948) é utilizado para se obter a dependência an-
gular da coercitividade e da remanência neste caso. Alguns trabalhos foram publicados usando
modelos de cadeias de elipsóides para nanofios policristalinos de Ni(HERNáNDEZ; REZENDE;

AZEVEDO, 2008; LU et al., 2005; FUENTES et al., 2017). Hoje, sabe-se que, devido a sua sim-
plicidade, tratando apenas de partículas monodomínio fracamente interagentes, o modelo de
rotação coerente falha na descrição de boa parte dos sistemas magnéticos pois as coercitivi-
dades obtidas a partir do modelo são maiores que as experimentais.

Assim como o modo coerente, o modo curling é válido para fios perfeitos (cilindros infi-
nitos), além de elipsóides prolatos. Para estes sistemas existe uma dimensão crítica, chamada
de diâmetro de coerência, acima do qual o modo de reversão é curling. Este é um modo
de reversão incoerente. Se inicialmente a amostra está saturada em uma direção, eixo z por
exemplo, a projeção dos momentos no plano (x-y) durante a reversão se agruparão em um tipo
de vortex, de modo que os spins não permanecerão paralelos entre si. Devido a isso, há um
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incremento na energia de troca que, em contra partida ao modo coerente, será determinante
para a reversão da magnetização(CULLITY; GRAHAM, 2011).

A partir de estudos baseados em simulação micromagnética(IVANOV; VÁZQUEZ; CHUBYKALO-

FESENKO, 2013; FORSTER et al., 2002; HERTEL, 2002), outros dois modos de reversão foram
propostos, neste caso para nanofios finitos policristalinos: o modo tranverso e o modo de pro-
pagação de parede de vortex. No modo tranverso, os spins se revertem a partir de propagação
de paredes de domínio transversas, de modo que interações de troca tornam a magnetização
uniforme em qualquer seção transversal do fio. O modo transverso ocorre geralmente em fios
mais finos, com diâmetro menor que 60 nm. O modo de propagação de parede de vortex,
diferentemente aparece para nanofios de diâmetro maior e se dá a partir de uma inversão
progressiva de domínios via propagação progressiva de vortex(LAVIN et al., 2009; IVANOV; VÁZ-

QUEZ; CHUBYKALO-FESENKO, 2013; LAVIN et al., 2010). Este trabalho contém fios que possuem
diâmetro médio de 30 nm, então é de se esperar que o modo de reversão da magnetização
seja transverso.

Figura 25 – Coercitividade em função do ângulo de aplicação do campo magnético para Ni e Co. Os fios foram
eletrodepositados com corrente alternada em diferentes frequências.

A dependência angular de parâmetros magnéticos de arranjos de nanofios pode fornecer
informações importantes sobre os modos de reversão de magnetização destes sistemas. Em
virtude disso, na figura 25 estão expostos os resultados para coercitividade em função do
ângulo de aplicação do campo magnético para as quatro amostras de arranjos de nanofios
de Ni e Co. Sabe-se que a dinâmica de reversão da magnetização de arranjos de nanofios
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depende de vários fatores como o ângulo de aplicação do campo, a cristalinidade do sistema
e a microestrutura, parâmetros geométricos como diâmetro e comprimento dos fios, o fator
de empacotamento e a temperatura. No caso da figura 25, todas as curvas foram obtidas a
partir de medidas a temperatura ambiente.

A figura 25 ilustra a dependência angular da coercitividade de arranjos de nanofios de
níquel e cobalto. Ao inspecionar as curvas para os nanofios de Co, percebe-se que, para ambas
as amostras há poucas diferenças em relação a resultados da literatura(BRAN et al., 2015;
VáZQUEZ; VIVAS, 2011). Observa-se algumas diferenças em relação às previsões obtidas a partir
dos modos de reversão da magnetização especialmente para ângulos pequenos. Em geral, para
ambas as amostras, a coercitividade está diminuindo com o aumento do ângulo, encurtando
os laços de histerese. Este resultado mostra que a anisotropia de forma está controlando o
comportamento magnético dos arranjos de nanofios.

Nanofios de Co podem apresentar mais de uma estrutura cristalina. Os resultados do
espectro de difração de raio-X, bem como diversos trabalhos reforçam isso(VáZQUEZ; VIVAS,
2011; CHO et al., 2006; BRAN et al., 2015; ZAFAR et al., 2015). A estrutura cristalina de um
arranjo de nanofios de Co depende de fatores como o pH da solução de deposição, o tempo
de deposição, o comprimento dos fios, o diâmetro dos fios. Nanofios de Co com prevalência
de estrutura hcp exibem forte anisotropia magnetocristalina na direção perpendicular ao eixo
de simetria dos fios, o que induz uma competição com a anisotropia de forma. Tal fenômeno
influencia no eixo de anisotropia do arranjo e no modo de reversão da magnetização. Devido
a isso, nanofios com maior diâmetro e mais longos têm prevalência para modo de reversão de
propagação de parede de vortex(VáZQUEZ; VIVAS, 2011).

No caso apresentado neste trabalho, os nanofios de Co, cujo diâmetro é de 30 nm, apre-
sentam coexistência de estruturas fcc e hcp, com maior prevalência de fcc, como é possível
notar nos resultados de DRX da figura 21 . De acordo com M. Vázquez et. al.(VáZQUEZ;

VIVAS, 2011), a fase cúbica de face centrada é característica de nanofios de cobalto com di-
âmetro menor que 35 nm e estes apresentam anisotropia efetiva paralela ao eixo de simetria
dos fios(IVANOV; VÁZQUEZ; CHUBYKALO-FESENKO, 2013). Para estes casos, a curva de coerci-
tividade em função do ângulo melhor se ajusta ao obtido para o modo de reversão transverso.
Portanto, para ambas as amostras de Co, as curvas obtidas na figura 25 para as amostras
de Co sugerem indicativos de modo de reversão transverso com contribuições de interações
dipolares e de natureza magnetocristalina, mesmo resultado obtido para arranjos de fios com
características similares em outros trabalhos(BRAN et al., 2015; VáZQUEZ; VIVAS, 2011).

O campo coercitivo diminui com o aumento do ângulo de aplicação do campo magnético
para ambas as amostras de nanofios de Ni. Entretanto, o perfil das curvas de coercitividade
com o ângulo se mostra diferente em cada uma delas.

No caso da amostra Ni60Hz, os resultados sugerem comportamento similar ao observado
por Vazquez et. al.(VÁZQUEZ et al., 2004) e Escrig et. al.(ESCRIG et al., 2008). O Ni é um
material cúbico de face centrada mas suas constantes de anisotropia magnetocristalina em
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temperatura ambiente são pequenas se comparadas com a anisotropia de forma e suas intera-
ções magnetostáticas(TRUSCA et al., 2008). Considerando os resultados da figura 25, é possível
sugerir que, no caso da amostra Ni60Hz, a reversão nos momentos magnéticos ocorre a partir
de interações de dipolo para todos os ângulos de aplicação de campo magnético.

As interações dipolares são dominantes no comportamento magnético de nanofios policris-
talinos de Ni. Em tais sistemas, há três contribuições deste tipo: a interação auto desmagneti-
zante, a interação dipolar entre grãos em cada fio, bem como as interações entre nanofios. No
caso da amostra Ni60Hz, há indícios, devido ao perfil de curva de coercitividade em função do
ângulo, que o modo de reversão ocorra pela nucleação e propagação de domínio transverso,
com grande influência de interações dipolares, similar ao reportado na literatura(ESCRIG et al.,
2008; VÁZQUEZ et al., 2004; LAVIN et al., 2009).

A coercitividade como função do ângulo para a amostra Ni200Hz sugere um perfil dife-
rente do observado em Vazquez et. al. e Escreg et. al. para arranjos de nanofios de Ni. No
caso desta amostra, percebe-se que, diferentemente do reportado na literatura, a coercitivi-
dade diminui com o ângulo de forma similar a uma reta, diferentemente do esperado para o
perfil da dependência angular da coercitividade a partir dos modos de reversão da magnetiza-
ção. Isso ocorre porque se têm arranjos de nanofios de Ni com mesmas dimensões mas com
resultados diferentes, reforçando a ideia que o processo de produção, e consequentemente, a
microestrutura afeta o comportamento magnético de arranjos de nanofios, como reportado por
alguns trabalhos do grupo(FRANÇA et al., 2017; FUENTES et al., 2017; GUERRA; PEÑA-GARCIA;

PADRÓN-HERNÁNDEZ, 2018). Tal resultado, assim como o comportamento diferente para as
amostras de Co em ângulos pequenos podem significar que outros efeitos estão influenciando
o comportamento magnético dos arranjos de nanofios, especialmente para a amostra Ni200Hz.

Figura 26 – Dependência angular da remanência reduzida para arranjos de nanofios de Ni e Co. Os fios foram
eletrodepositados com corrente alternada em diferentes frequências.



57

À parte a coercitividade, a remanência reduzida 𝑚𝑟 = 𝑀𝑟/𝑀𝑠 também possui forte de-
pendência com o ângulo de aplicação do campo magnético e o perfil de suas curvas também
fornece informações a cerca do comportamento magnético e da reversão da magnetização
de arranjos de nanofios. Devido a isso, na figura 26 se encontra a dependência angular da
remanência reduzida das quatro amostras com o ângulo de aplicação do campo magnético.

Para arranjos de nanofios de Co, os resultados para a dependência angular da remanên-
cia não mostram grandes diferenças da literatura(LAVÍN et al., 2012; GUERRA; PEÑA-GARCIA;

PADRÓN-HERNÁNDEZ, 2018). A remanência decresce com o incremento no ângulo de apli-
cação do campo magnético de maneira similar para ambas as amostras de Co. R. Lavín et.
al.(LAVÍN et al., 2012) sugere que a remanência de arranjos de nanofios de cobalto poderiam
ser aproximadas analiticamente por 𝑚𝑟(𝜃) = 𝑚𝑟(0) cos2(𝜃).

Para o caso das amostras de Ni, assim como no caso da coercitividade, há diferenças
no perfil das curvas da dependência angular da remanência entre o arranjo depositado a 60
Hz e a 200 Hz. Mais uma vez isso reforça a ideia que, mesmo ambos os sistemas tendo as
mesmas características geométricas, os comportamentos magnéticos aparentam ser distintos.
Isso pode ter relação com diferenças no crescimento dos grãos em cada amostra estimulados
pelas distintas frequências de deposição.

Como se sabe, muitos grupos se utilizam das dependências magnéticas da coercitividade e
remanência como evidências do modo de reversão de arranjos de nanofios magnéticos. Entre-
tanto, como trabalhos de simulação micromagnética demonstram, os perfis destas curvas não
são suficientes para inferir os modos de reversão magnética em arranjos realísticos de nano-
fios(FRANÇA et al., 2017; FUENTES et al., 2017; GUERRA; PEÑA-GARCIA; PADRÓN-HERNÁNDEZ,
2018; GUERRA et al., 2020). Isso ocorre porque o processo de fabricação e, consequentemente
a microestrutura dos nanofios do arranjo podem influenciar significativamente na resposta
magnética destes sistemas. Portanto, como endorçado por Y. Guerra et al.(GUERRA; PEÑA-

GARCIA; PADRÓN-HERNÁNDEZ, 2018), para se inferir qualquer modo de reversão em arranjos
de nanofios, deve-se sempre levar em conta a microestrutura do arranjo de nanofios. Para isso,
como C. A. França sugere(FRANÇA et al., 2017), a microscopia eletrônica de transmissão pode
ser um ponto de partida no estudo.

A partir dos resultados das figuras 23, 24 e 25, sabe-se que parâmetros selecionados durante
o processo de crescimento dos arranjos de nanofios modifica o seu comportamento magnético.
Diferenças na corrente e no tempo de deposição pode induzir distintas fases cristalinas em
alguns materiais. A própria técnica utilizada para se produzir os fios pode modificar os fios
estruturalmente, alterando a resposta magnética nesses sistemas. Neste trabalho, utilizou-se a
técnica de eletrodeposição para crescimento dos fios em membranas de alumina. Esta técnica
tem como pontos positivos sua praticidade e seu custo reduzido, sendo usada por diversos
grupos ao redor do mundo(MASUDA; FUKUDA, 1995; SOUSA et al., 2014; CARIGNAN et al., 2007;
KUMAR et al., 2006; MEDINA et al., 2016). Entretanto, nem sempre garante a síntese de nanofios
de tamanho uniforme.
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O comportamento magnético de arranjos de nanofios magneticamente moles, como fios de
Ni, depende fortemente de parâmetros geométricos como o comprimento(ESCRIG et al., 2008),
devido à predominância de interações dipolares nestes sistemas. Nas figuras 27, 16 e 18 temos
imagens de microscopia eletrônica de varredura para as amostras de níquel e cobalto. Como
é possível notar, os fios crescem na membrana porosa de alumina com uma dispersão em
seus comprimentos. Esta observação e a dependência de interações dipolares em arranjos de
nanofios com parâmetros geométricos instigou o desenvolvimento de um estudo e posterior
publicação de um trabalho investigando através de simulação micromagnética os efeitos da
dispersão de comprimento nas interações dipolares de um arranjo hexagonal de nove nanofios
de Ni(GUERRA et al., 2020).

Figura 27 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura obtida usando elétrons retroespalhados de arranjos
de nanofios de Ni (a) e Co (b).

O trabalho foi realizado em colaboração com outros membros do grupo e publicado na
revista Journal of Magnetism and Magnetic Materials(GUERRA et al., 2020). O estudo foi feito
a partir de simulação micromagnética usando o software Nmag(Fischbacher et al., 2007) e o
modelo micromagnético consiste em resolver a equação de Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG) com
amortecimento, dada por:

𝜕𝑚⃗

𝜕𝑡
= −𝛾0(𝑚⃗×𝐻𝑒𝑓𝑓 ) + 𝛼

[︃
𝑚⃗× 𝜕𝑚⃗

𝜕𝑡

]︃
. (4.1)

Onde 𝛾0 é o raio giromagnético de Gilbert (1, 760859 · 107 s−1), 𝛼 é a constante de
amortecimento de Gilbert e 𝐻⃗𝑒𝑓𝑓 , o campo magnético efetivo, dado pela equação 4.2:

𝐻⃗𝑒𝑓𝑓 = − 1
𝜇0𝑀𝑆

𝜕𝐸𝑓𝑟𝑒𝑒

𝜕𝑚⃗
. (4.2)
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𝐸𝑓𝑟𝑒𝑒 é a energia livre de Gibbs, que neste caso possui contribuições da energia de forma, das
interações entre grãos e entre fios e do termo de Zeeman.

Estudando a partir de simulação micromagnética os efeitos da microestrutura na depen-
dência angular da coercitividade e da remanência de arranjos de nanofios de Ni e Co, Y. Guerra
et al.(GUERRA; PEÑA-GARCIA; PADRÓN-HERNÁNDEZ, 2018) testaram arranjos de nanofios po-
licristalinos de Ni e Co com grãos elipsoidais e cuboctaedrais com resultados experimentais e
concluíram que arranjos de nanofios com grãos cuboctaedrais possuíam resultados mais pró-
ximos dos resultados experimentais. Portanto, a fim de aproximar a simulação da situação
real e em concordância com resultados obtidos a partir de microscopia eletrônica de transmis-
são(FRANÇA et al., 2017), cristais em forma de cuboctaedros com orientação aleatória foram
considerados.

Os parâmetros geométricos utilizados para o arranjo de nove nanofios de níquel foram o
tamanho médio 𝐿 = 500 𝑛𝑚, diâmetro médio 𝑑 = 30 𝑛𝑚. Os fios no arranjo hexagonal
distam entre si 𝐷 = 70 𝑛𝑚. Esses parâmetros foram mantidos fixos durante toda simulação.
Além disso, diferentes dispersões de tamanho foram utilizadas com desvios 𝜎 = (0, 15, 62, 49,
92, 47 𝑛𝑚).

Para os cálculos se utilizou para a constante de troca 𝐴 = 9, 0 · 10−13 𝐽/𝑚 e para
a magnetização de saturação 𝑀𝑆 = 4, 9 · 105 𝐴/𝑚. A anisotropia magnetocristalina foi
desprezada pois, em temperatura ambiente, seus efeitos são muito menores que os efeitos das
interações dipolares.

Sabe-se que as curvas de histerese de um arranjo de nanofios de Ni é mais estreita que a
curva de um único fio isolado devido às interações dipolares entre fios (GUERRA et al., 2020;
ENCINAS-OROPESA et al., 2001; HOLANDA; SILVA; PADRóN-HERNáNDEZ, 2015). Comparando, no
entanto, resultados para diferentes valores de 𝜎, percebe-se que há apenas pequenas mudanças
nas formas das curvas com o aumento na dispersão de tamanho dos fios no arranjo de nove
nanofios. Este resultado é importante por mostrar que não há maiores diferenças nas curvas de
magnetização com o aumento de 𝜎. Na figura 28, têm-se curvas de histerese para diferentes
dispersões com campo aplicado paralelamente aos fios. Mas em (GUERRA et al., 2020), é
possível notar o mesmo comportamento para campos a diferentes ângulos do eixo de simetria
do arranjo.
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Figura 28 – Curvas de histerese calculadas a partir de simulação micromagnética com campo magnético apli-
cado paralelo ao eixo dos nanofios com dispersões de comprimento 𝜎 = 0, 15, 62, 49, 92, 47 𝑛𝑚.
Imagem retirada de (GUERRA et al., 2020).

Outro importante resultado consiste na dependência angular da coercitividade e da rema-
nência. A partir da figura 29 a), nota-se que os valores da coercitividade, para um dado ângulo
de aplicação de campo magnético, variam com a dispersão na distribuição de tamanhos dos
nanofios. Esse comportamento é mais evidente para ângulos compreendidos entre 0∘ e 70∘,
especialmente quando a dispersão de tamanhos 𝜎 = 62, 49 𝑛𝑚. Para ângulos maiores, no
entanto, as variações relativas na coercitividade são pequenas. Na região entre 70∘ e 90∘, o
comportamento do campo coercitivo é muito similar ao obtido experimentalmente por Lavin
et. al.(LAVIN et al., 2009). Na figura 29 b), pode-se notar que o comportamento da remanência
em função do ângulo em que o campo magnético é aplicado não sofre influência da dispersão
de tamanhos dos nanofios.

Figura 29 – Dependência angular da a) coercitividade e da b) remanência calculadas com dispersões de com-
primento 𝜎 = 0, 15, 62, 49, 92, 47 𝑛𝑚 a partir de simulação micromagnética. Imagem retirada de
(GUERRA et al., 2020).

Mapeando os momentos magnéticos do arranjo para valores de campo correspondentes a
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saltos na curva de magnetização versus campo aplicado, obteve-se que a reversão na mag-
netização ocorre no final de algum dos nove nanofios do arranjo. Percebeu-se também que o
número de saltos, e consequentemente, o campo de troca, era diferente com a mudança no
valor de 𝜎, indicando uma dependência desta grandeza com a dispersão de comprimentos dos
nanofios no arranjo(GUERRA et al., 2020).

Portanto, o trabalho realizado em colaboração mostra que o padrão da dependência angular
da coercitividade e da remanência de um arranjo de nove nanofios de Ni independe da dispersão
no tamanho destes fios. Todavia, os valores da coercitividade, para ângulos até 70∘, variam
consideravelmente com os valores de 𝜎. Além disso, a reversão se inicia no fim de um dos fios
a distribuição de campos de troca também depende de 𝜎. Além disso, os resultados sugerem
que curvas de magnetização não são suficientes para analisar a reversão nos momentos de um
arranjo de nove nanofios de Ni.

É possível ainda que alguma outra interação oriunda da microestrutura dos fios influencie
o comportamento magnético desses arranjos, resultando nos perfis de dependência angular
de coercitividade e remanência observados nas figuras 29 (a) e (b), assim como nas figuras
oriundas de resultados experimentais como as figuras 25 e 26. A fim de caracterizar e investigar
a influência de aspectos microestruturais no comportamento magnético de arranjos de nanofios
de níquel e cobalto, , fez-se um estudo da influência da temperatura nas respostas magnéticas
desses sistemas.

4.3 RESULTADOS EM FUNÇÃO DA TEMPERATURA

Arranjos de nanofios têm seu magnetismo influenciado por características microestruturais,
geométricas, bem como a temperatura. Sabe-se que a anisotropia magnética desses sistemas
é constituida de diferentes contribuições que determinam o campo coercitivo(CAMPOS, 2016).
Em arranjos de nanofios magneticamente moles, essencialmente as propriedades magnéticas
são controladas por interações dipolares: energia de forma, energia de interação entre grãos
e entre nanofios(HERNáNDEZ, 2009). No entanto, com a redução da temperatura, outros
termos energéticos podem se tornar relevantes, como a anisotropia magnetocristalina e a
anisotropia magnetoelástica(CAMPOS et al., 2020). Sabe-se também que a temperatura pode
modificar consideravelmente a microestrutura de arranjos de nanofio, o que se reflete em
suas propriedades magnéticas(TIAN; ZHU; WEI, 2007). Em virtude disso, vale a pena estudar a
resposta magnética de arranjos de nanofios de Ni e Co com a mudança na temperatura.

Alguns grupos têm se focado no estudo da influência da temperatura nas propriedades
magnéticas de arranjos de nanofios ferromagnéticos(ZENG et al., 2002b; DAS et al., 2008).
Pode-se encontrar trabalhos sobre a dependência da magnetização de saturação, explorando
a validade da lei Bloch 𝑇 3/2 bem como a dependência térmica do campo coercitivo(ZENG

et al., 2002a; ZHENG et al., 2000). Em arranjos de nanofios magneticamente moles, como no
caso de fios de Ni e Co, há predominância de interações dipolares. Devido a isso, espera-
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se que, com a redução da temperatura, o campo coercitivo paralelo ao eixo fácil dos fios
aumente(HE; CHEN, 2007), entretanto, alguns artigos reportam um comportamento diferente
para o campo coercitivo em algumas faixas de temperatura(VÁZQUEZ et al., 2005; SELLMYER;

ZHENG; SKOMSKI, 2001a; KUMAR et al., 2006; CAMPOS et al., 2020).
Em 2006, Kumar et al.(KUMAR et al., 2006) apresentou resultados para o comportamento

magnético de nanofios de Ni depositados em membranas de óxido de alumínio em função
da temperatura. Neste trabalho, o campo coercitivo bem como o campo de anisotropia e a
remanência possuem comportamento diferente do esperado em nanofios com predominância
da anisotropia de forma. Todos exibem decréscimo com a redução da temperatura.

Este efeito anômalo foi atribuído por Kumar et al. à luz das diferenças entre os coeficientes
de dilatação térmica do alumínio, 𝛼𝐴𝑙 = 23, 8 · 10−6K−1, do óxido de alumínio, 𝛼𝐴𝑙2𝑂3 =
6 · 10−6K−1 e dos nanofios de Ni ,𝛼𝑁𝑖 = 13, 0 · 10−6K−1, além da magnetostricção dos
nanofios. Como é possível notar a partir da figura 17, após a deposição, a amostra é formada
pela membrana porosa de alumina, por um substrato de alumínio e pelos fios depositados.
Devido às diferenças entre os coeficientes de dilatação térmica, a resposta de cada elemento
da amostra à redução da temperatura será diferente. Como 𝛼𝐴𝑙 > 𝛼𝑁𝑖 > 𝛼𝐴𝑙2𝑂3 , haverá
diferenças nas contrações térmicas com a redução da temperatura e estas induziriam tensões
dentro da membrana preenchida pelos fios.

As diferenças nos coeficientes de dilatação térmica do níquel, da alumina e do alumínio
induzem o surgimento de tensões compressivas perpendiculares ao eixo dos fios e expansivas
na direção paralela aos fios, como indicado na figura 30 (KUMAR et al., 2006). Com a redução
da temperatura as constantes de anisotropia magnetocristalina e magnetostrictiva se tornam
da mesma ordem de grandeza da anisotropia de forma pois as constantes de anisotropia
magnetocristalina e magnetoelástica aumentam com a redução da temperatura. Entretanto,
a primeira não exerce influência no comportamento anômalo observado no artigo.

Figura 30 – Diagrama esquemático de estresses atuando em um nanofio de Ni devido ao resfriamento da
amostra. Imagem extraída de (KUMAR et al., 2006)

O efeito magnetostrictivo e as tensões produzidas pelo resfriamento induzem uma aniso-
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tropia de mesma ordem da anisotropia de forma, porém com direção oposta, desfavorecendo
uma magnetização fácil no eixo dos fios. Segundo Kumar et al.(KUMAR et al., 2006), isso reduz
a anisotropia efetiva ao longo do eixo dos fios, o que por sua vez explica as reduções com a
temperatura na coercitividade e no campo de anisotropia.

Outros trabalhos obtêm resultados similares para o comportamento da coercitividade de
arranjos de nanofios de Ni em membranas de alumína como função da temperatura(ZENG et al.,
2002a; NAVAS et al., 2008a; VÁZQUEZ et al., 2005). Em todos eles, a explicação para o compor-
tamento anômalo observado se dá a partir dos diferentes coeficientes de expansão térmica do
arranjo dos fios, do substrato de alumínio e da membrana porosa de alumína. Ou seja, a causa
para a redução da coercitividade, do campo de anisotropia e da remanência com a temperatura
se dá devido a uma competição entre a anisotropia de forma e a anisotropia magnetoelástica.
Recentemente foram feitas estimativas para os coeficientes de expansão térmica da alumina
e dos nanofios a partir de picos de difração de raio-X(FORZANI et al., 2019). Mesmo assim, a
hipótese da competição entre anisotropia de forma e anisotropia magnetoelástica é largamente
aceita na comunidade científica(PEñA-GARCIA et al., ).

O comportamento magnético de nanofios de Co em termos da temperatura é avaliado
em alguns trabalhos publicados em revistas(BRAN et al., 2015; AHMAD et al., 2011b; FAN et al.,
2012; SELLMYER; ZHENG; SKOMSKI, 2001a). Sabe-se que, para arranjos de nanofios de cobalto,
o magnetismo é controlado efetivamente pelas interações magnetostáticas, onde geralmente
se sobressai a energia de forma(AHMAD et al., 2011b). Entretanto, em alguns destes trabalhos
se obtém uma queda na coercitividade com a redução da temperatura(BRAN et al., 2015; FAN

et al., 2012). Em outros, mostra-se que o cobalto também apresenta efeitos magnetostrictivos
mas que o perfil de curvas de parâmetros magnéticos de arranjo de nanofios de Co é pouco
atribuida a este termo energético(MCCORKLE, 1923; BOZORTH, 1954; ALBERTS; ALBERTS,
1963; SÁNCHEZ-BARRIGA et al., 2009).

Em 2015, estudando nanofios de cobalto puros e ligas com ferro, Bran et al.(BRAN et al.,
2015) encontrou uma redução no campo coercitivo à medida que a temperatura diminuia para
arranjos de nanofios de Co puros de 20 nm com estrutura hexagonal compacta e de 40 nm com
estruturas hexagonal compacta e cúbica de face centrada. Em ambos os casos, este padrão
da coercitividade foi atribuído ao aumento na anisotropia magnetocristalina com a redução da
temperatura.

Anteriormente, o trabalho de Fan et al.(FAN et al., 2012), publicado em 2012, mostrou
que, a depender da voltagem de deposição DC, o perfil da dependência com a temperatura da
remanência e da coercitividade podem mudar, crescendo monotonicamente com a temperatura
para tensões de deposição a partir de 3,0 V. Assim como no caso de Bran, esse comportamento
é explicado à luz da aparição de estrutura cristalina cúbica a depender da tensão, havendo
a partir de então uma coexistência de fases cúbica de face centrada e hexagonal compacta,
gerando uma competição entre as anisotropias magnetocristalinas. Em ambos os casos, é
nítida a influência da microestrutura no comportamento magnético de arranjos de nanofios de
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cobalto e na resposta magnética com a temperatura.
É importante relatar que, apesar da hipótese de efeitos magnetoelásticos e interações

magnetostáticas competirem em arranjos de nanofios de Ni depositados em membranas de
alumina ser amplamente aceita, nenhuma medição direta de deformações no arranjo de nano-
fios durante o resfriamento é realizada. Além disso, os nanofios são policristalinos mas muitos
efeitos dependentes da orientação cristalina, bem como outros mecanismos não são totalmente
explorados. É possivel que a explicação de Kumar funcione bem quando nanofios são mono-
cristalinos mas sendo policristalinos e com orientações cristalográficas aleatórias nos nanofios,
fica complicado avaliar a mudança da energia magnetostrictiva. Portanto, para arranjos de
nanofios de Ni e Co, sem desconsiderar as hipóteses já explicitadas em trabalhos precedentes,
é possível, baseando-se na real estrutura dos nanofios, supor um novo mecanismo que explique
o a dependência térmica das respostas magnéticas de nanofios de Ni e Co. Neste trabalho,
supõe-se que centros de ancoragem de spin originados de nanocristais de NiO e CoO, além
dos efeitos acima citados, são responsáveis pela resposta magnéticas dos arranjos de nanofios
de Ni e Co.

As medidas de magnetização versus o campo externo foram realizadas na direção paralela
aos fios no intervalo entre 300 K e 5 K. Nas figuras 4.3 e 4.3, temos curvas de histerese nas
temperaturas de 300 K e 50 K para cada uma das quatro amostras. A partir destes e dos
resultados expostos nas figuras 23 e 24 é possível notar como a magnetização é afetada pelas
diferentes frequências de deposição usadas no crescimento de nanofios de Ni e Co.
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Figura 31 – Curvas de histerese para arranjos de nanofios de Ni em 50 K e 300 K usando diferentes frequências
de deposição.
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Figura 32 – Histerese para nanofios de Co em 50 K e 300 K em diferentes frequências de deposição.

As figuras 4.3 e 4.3 mostram que tanto a coercitividade quanto a remanência diminuem
com a redução da temperatura. Além disso, o perfil da curva de histerese para a amostra
Ni200Hz se mostra bem diferente do perfil apresentado pela amostra Ni60Hz. No caso das
amostras de nanofios de Co, percebe-se que as diferenças são menos evidentes que no caso das
amostras de Ni. Ademais, pelas figuras 4.3 e 4.3, é possível notar que para o Ni a saturação
ocorre em torno de 2 kOe enquanto para o Co, 6 kOe. Essa diferença est’associada ao fato de,
em nanofios de Ni, as interações magnetocristalinas serem muito menores que em nanofios de
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Co. Isso significa que é mais fácil magnetizar arranjos de nanofios de Ni.
A fim de investigar mais profundamente o perfil da dependência térmica da coercitividade,

na figura 4.3 temos os resultados obtidos para a coercitividade em função da temperatura para
cada amostra. Para a amostra de Ni60Hz, entre 300 K e 250 K, a coercitividade decresce de
23 Oe. O decréscimo na coercitividade observado para essa amostra mostra um perfil diferente
daquele observado por Meneses et al.(MENESES et al., 2018), onde a redução mais acentuada
na coercitividade é atribuida especialmente a fenômenos magnetostrictivos.

Figura 33 – Campo coercitivo em função da temperatura para diferentes frequências de deposição. Em a),
tem-se os resultados para arranjos de nanofios de Ni enquanto que em b), os resultados para
arranjos de nanofios de Co.

Observando agora o perfil da dependência da coercitividade com a temperatura para os ar-
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ranjos de nanofios de Ni com frequência de deposição de 200 Hz, nota-se um padrão diferente
do observado na amostra 𝑁𝑖60𝐻𝑧. Nota-se uma diminuição mais acentuada na coercitividade
neste caso, com o campo coercitivo saindo de 489,5 Oe em 300 K para 263,4 Oe em 50 K.
Porém, em ambas as amostras, a diminuição da coercitividade em relação a temperatura se
dá até 50 K. Abaixo desse valor crítico de temperatura, o campo coercitivo cresce monotoni-
camente com a temperatura com comportamento bastante similar para ambas as amostras.
Isso indica que, a partir desse ponto, as interações dipolares, como a energia de forma e a
energia de interação entre nanofios, existentes no arranjo passam a ser dominantes.

No trabalho de Kumar et al.(KUMAR et al., 2006), a coercitividade inicialmente apresenta um
aumento com a redução da temperatura, tendo um ponto de máximo próximo à temperatura
ambiente. A partir de então, o campo coercitivo passa a diminuir até 100 K, onde a partir de
então se estabiliza. As medições neste trabalho foram realizadas até 50 K, diferentemente do
caso aqui apresentado onde as medidas foram feitas até 5 K e é possível perceber que, em
baixas temperaturas, a coercitividade passa a crescer monotonicamente.

Em um trabalho publicado em 2018, Meneses et al.(MENESES et al., 2018) estudaram a
dependência térmica da anisotropia efetiva de arranjos de nanofios de Ni. Usando fios de di-
ferentes diâmetros (33, 65 e 200 nm) obtidos a partir de deposições realizadas em corrente
alternada, AC, (amostra com 33 nm de diâmetro) e em corrente contínua, DC, (demais amos-
tras). Observou-se um decréscimo na coercitividade com a redução da temperatura para os
fios com 33 nm e 65 nm de diâmetro. Na amostra com 200 nm de diâmetro, a coercitividade
aumentou com a redução da temperatura. Na última, foram retiradas a membrana de óxido de
alumínio e o substrato de alumínio, diferentemente das amostras com 33 nm e 65 nm. Devido
a isso, Meneses et al. concluiram que a dependência térmica da coercitividade não se origina
de propriedades intrínsecas do Ni em si, mas de rugosidades na superfície e se a medida foi
feita com ou sem a membrana de alumina e o substrato de alumínio. Neste caso, atribuiu-se o
comportamento anômalo da coercitividade em função da temperatura à competição existente
entre anisotropia de forma, magnetocristalina e magnetoelástica nos arranjos de nanofios cujas
medidas foram realizadas sem retirar a membrana de alumina e o substrato de alumínio. A
amostra com 200 nm de diâmetro cresce muito pouco com a redução da coercitividade em
relação ao que se espera a partir de sistemas com predominância de anisotropia de forma.
Isso pode ser um indício que mais efeitos estão interferindo no comportamento magnético dos
arranjos de nanofios de Ni.

Em 2020, L. Forzani et al.(FORZANI et al., 2020) em um trabalho publicado na revista
applied physics letters estudou as propriedades estruturais e magnéticas de arranjos de nanofios
de Ni obtidos a partir de eletrodeposição pulsada em membranas porosas de alumina após a
remoção do substrato de alumínio em função da temperatura. Usando medidas para o campo
de anisotropia dos fios a partir de ressonância ferromagnética e de magnetometria DC em um
intervalo de temperatura entre 310 K e 110 K, foi encontrado um decréscimo no campo de
anisotropia com a diminuição da temperatura, comportamento antagônico ao esperado em
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sistemas de fios com predominância de anisotropia de forma.
Essa redução no campo de anisotropia foi atribuída a efeitos magnetoelásticos oriundos dos

diferentes coeficientes de expansão térmica dos fios e da membrana de alumina, assim como
em artigos anteriormente publicados. Com base nisso, e utilizando resultados para coeficientes
de dilatação térmica dos nanofios de Ni e da alumina obtidos a partir de difração de raio
X(FORZANI et al., 2019), foi estimada a deformação paralela ao eixo dos fios e, com ela, o
estresse aplicado paralelamente ao fio(FORZANI et al., 2020).

É obtido também o estresse perpendicular ao eixo de simetria dos fios. Para isso, o campo
de anisotropia medido a 110 K é comparado com a contribuição devido à energia de forma.
A diferença entre eles é a contribuição da anisotropia magnetoelástica. Usando essa diferença
se obtem a constante de anisotropia magnetoelástica associada e esta é usada para estimar
o estresse perpendicular aos fios. Partindo do princípio de que é possível estimar estresses a
partir dos campos de anisotropia de arranjos de nanofios de Ni, os autores concluem que as
propriedades magnéticas de nanofios em membranas de alumina podem ser usadas como um
sensor de estresse anisotrópico.

Os artigos de Menezes et al.(MENESES et al., 2018) e L. Forzani et al.(FORZANI et al., 2020)
mostram informações importantes sobre a dependência térmica do comportamento magnético
de arranjos de nanofios de Ni depositados em membranas de óxido de alumínio, especialmente
atribuindo a efeitos magnetoelásticos as respostas obtidas com o resfriamento. Porém, os
resultados de ambos, bem como de outros trabalhos (KUMAR et al., 2006; MEDINA; DARQUES;

PIRAUX, 2008; AHMAD et al., 2011a) e os resultados aqui apresentados, permitem supor que não
apenas a anisotropia magnetoelástica seja o único efeito responsável pela redução no campo
de anisotropia e na coercitividade com a queda da temperatura. Em ambos os trabalhos,
nenhuma medida direta é mostrada, indicando deformações e estresses nos nanofios com
a redução da temperatura enquanto as medidas magnéticas são realizadas. Além disso, no
artigo de L. Forzani et al., é feita uma comparação entre o campo de anisotropia medido e o
campo de anisotropia associado a energia de forma. A diferença entre esses campos é definida
como uma contribuição magnetoelástica. A partir disso, se calcula a constante de anisotropia
associada. Entretanto, no mesmo trabalho é feita uma estimativa da constante de anisotropia
magnetoelástica a partir do módulo de Young do Ni, do estresse paralelo obtido a partir da
deformação estimada com coeficientes de dilatação térmica do Ni e da membrana de alumina.
O resultado encontrado é o dobro do obtido a partir dos campos de anisotropia. Essa diferença
entre a constante de anisotropia magnetoelástica estimada a partir dos campos de anisotropia
experimental e da energia de forma e a partir dos coeficientes de expansão térmica do Ni
e da membrana podem significar que, além da anisotropia magnetoelástica, outros efeitos
são responsáveis pelo perfil da coercitividade e do campo de anisotropia encontrado nesses
sistemas.

Claramente, efeitos magnetoelásticos influenciam o perfil da dependência térmica de pro-
priedades magnéticas de arranjos de nanofios de Ni(FORZANI et al., 2020). Entretanto, os
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resultados da figura 4.3 mostram que o comportamento magnético observado para os arranjos
com a redução da temperatura não pode ser atribuido unicamente a estes efeitos. Se es-
tes fossem unicamente responsáveis pelo perfil da coercitividade em função da temperatura,
esperava-se que as amostras Ni60Hz e Ni200Hz exibissem comportamentos similares no perfil
da coercitividade com a redução da temperatura. Os arranjos foram depositados em mem-
branas iguais, produzidas sob as mesmas condições, usando o mesmo tempo de deposição,
possuindo portanto as mesmas características. Sendo assim, esperava-se uma resposta mag-
nética similar para ambas as amostras, haja vista que o efeito magnetostrictivo seria o mesmo
nos dois casos.

No entanto, como é possível notar a partir da figura 4.3(a), para a amostra Ni60Hz, evi-
dências de efeitos magnetostrictivos não são observados com clareza, pois, diferindo do que
se encontra na literatura(MENESES et al., 2018; KUMAR et al., 2006), há um decréscimo muito
pequeno na coercitividade com a redução da temperatura. Entretando, apenas esse resultado
não é suficiente para dizer que o efeito magnetostrictivo não está presente. Diferentemente, o
perfil da dependência térmica da coercitividade para a amostra Ni200Hz se mostra completa-
mente distinto, com um decréscimo significativo até a temperatura crítica de 50 K, onde para
as duas amostras, em temperaturas mais baixas as interações dipolares são dominates e há um
crescimento monotômico de 𝐻𝑐 com a redução de 𝑇 . Essa grande diferença nos perfis obser-
vados na figura 4.3(a) evidenciam uma competição entre interação dipolar, magnetostrictiva
e outras contribuições magnéticas até o momento ainda não exploradas.

Os resultados obtidos para as amostras de Co evidenciam a existência de outras contribui-
ções magnéticas. Na figura 4.3(b) se tem o perfil da dependência térmica da coercitividade
para as amostras de Co. Como é possível notar, há uma pequena redução na coercitividade
entre 300 K e 200 K; 45 Oe para a amostra Co60Hz e 30 Oe para Co200Hz. O cobalto pode
apresentar efeitos magnetostrictivos, entretanto, de acordo com os resultados, não há evidên-
cias de que estes efeitos estão presentes no caso das amostras deste trabalho pois as reduções
na coercitividades são muito pequenas para serem associadas à magnetostricção(PIROTA et al.,
2007). Além disso, como mencionado anteriormente, em boa parte dos trabalhos sobre a de-
pendência térmica do comportamento magnético de arranjos de nanofios de Co, os fenômenos
observados são atribuídos a competições entre interações dipolares e anisotropias magneto-
cristalinas.

A partir do difratrograma de raio-X da figura 21, nota-se três picos associados com o
cobalto: (1 1 1), (2 2 0) e (2 0 0). Os dois primeiros picos, mais intensos, são picos de cobalto
com estrutura cúbica de face centrada(REN et al., 2009; VáZQUEZ; VIVAS, 2011). Sabe-se que,
para nanofios de Co com estrutura cúbica de fase centrada, o eixo fácil de magnetização é
paralelo ao nanofio(VáZQUEZ; VIVAS, 2011), então, é de se esperar que, neste caso, devido a
predominância de interações dipolares, tenha-se um aumento na coercitividade com a redução
da temperatura. No entanto, no caso das amostras de cobalto deste trabalho, entre 300 K e
200 K, isso não ocorre. Apenas abaixo de 200 K, há um alargamento nas curvas de histerese,
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ocasionando aumentos nas coercitividades das duas amostras, devido às interações dipolares
e de anisotropia magnetocristalina.

O decréscimo pequeno na coercitividade dos arranjos de nanofios de Co entre 300 K e 200
K, assim como os perfis distintos para as amostras de nanofios de Ni, é mais uma evidência
que outra interações podem estar influenciando no comportamento magnético de arranjos
de nanofios de Ni e Co. Em especial, para as amostras de Co e a amostra Ni60Hz, não há
evidências de efeitos magnetostrictivos, então se poderia inclusive supor que tais efeitos não
influenciam significamente o perfil da dependência térmica da coercitividade e do campo de
anisotropia e, consequentemente, o magnetismo dos fios de Ni e Co. Todavia, este trabalho
não visa descartar outros efeitos, mas sim sugerir a hipótese que fenômenos microestruturais
até então não identificados na literatura podem estar exercendo influência no magnetismo e,
consequentemente, no modo de reversão da magnetização destes sistemas.

A hipótese apresentada neste trabalho para essa outra contribuição magnética se baseia
na real estrutura dos nanofios levando em consideração o seu caráter policristalino. As análises
estruturais feitas a partir de difração de raio-X na figura 21 mostram a coexistência de fases
metálicas de Ni e Co com NiO e CoO. Em especial, as fases óxidas possuem dimensões de 11
nm e 9 nm para NiO e 7 nm e 6 nm para CoO, sendo segregadas ou distribuídas nas superfícies
dos fios e possívelmente com uma larga distribuição de tamanhos cristalinos. Essa coexistência
de fases metálicas e óxidas está associada com o método de preparação dos fios. Resultados
similares são encontrados por diferentes autores(LEI et al., 2019; CI et al., 2015).

Os óxidos de níquel e de cobalto podem se tornar antiferromagnéticos (AFM) enquanto
o níquel e o cobalto são materiais ferromagnéticos (FM). Os resultados de difração de raio-
X e de coercitividade em função da temperatura para os arranjos de nanofios de Ni e Co
sugerem, portanto, um novo mecanismo atuante no comportamento magnético dos arranjos.
Este mecanismo está relacionado com uma possível ancoragem local aleatória de momentos
magnéticos dos nanofios condicionados por interações entre as fases metálicas de Ni e Co e
os cristais AFM.

Como se sabe, um sistema formado por uma junção ferro e antiferromagnética quando
resfriado a partir de uma temperatura menor que a temperatura de Currie 𝑇𝑐 e maior que a
temperatura de Néel 𝑇𝑁 , 𝑇𝑐 > 𝑇 > 𝑇𝑁 , até uma temperatura menor que a temperatura de
Néel 𝑇𝑁 > 𝑇 , em campo magnético aplicado, se sujeita a uma anisotropia unidirecional cuja
origem se dá no acoplamento de momentos magnéticos na interface de separação do material
ferromagnético com o antiferromagnético(HERNÁNDEZ, 2003). Esse acoplamento se dá a partir
de interações de troca entre os momentos magnéticos na interface FM/AFM(HERNÁNDEZ,
2003; GÖKEMEIJER; CAI; CHIEN, 1999).

A anisotropia unidirecional pode dar origem ao exchange bias quando as faces se encon-
tram preferencialmente orientadas e foi descoberta em um sistema de partículas de Co cobertas
por CoO(MEIKLEJOHN; BEAN, 1957). Em materiais que possuem orientação cristalina contro-
lada, como por exemplo filmes finos, essa anisotropia provoca um deslocamento na curva de
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magnetização no eixo do campo magnético como indicado na figura 34.

Figura 34 – Ilustração de efeito de anisotropia unidirecional ou exchange-bias na histerese de uma amostra.
Imagem extraída de (MORRISH, 2001).

O efeito de exchange-bias pode ser entendido a partir da ilustração da figura 35. Acima da
temperatura de Néel e abaixo da temperatura de Curie, o material FM se encontra com seus
momentos magnéticos alinhados com o campo magnético, como na figura 35a). Reduzindo a
temperatura a um valor a um valor menor que 𝑇𝑁 , com campo magnético, os momentos do
material AFM se alinham como ilustrado na figura 35b) e se acoplam ferromagneticamente
com os momentos do FM. Ao se inverter o campo H, a inversão dos momentos do FM
ocorrerá em um campo coercitivo maior que o esperado, pois, devido a interação entre os
momentos da primeira camada do AFM, o custo energético para inverter a magnetização do
FM como na figura 35(c) é maior. Invertendo novamente o campo H, os momentos voltam a
sua configuração original, sendo agora favorecidos pela orientação dos spins do AFM, tornando
a coercitividade menor. Isso gera o deslocamento na curva de histerese como observado na
figura 34(HERNÁNDEZ, 2003).

Figura 35 – Ilustração do acoplamento entre interfaces FM -AFM em um material. Imagem extraída de (HER-
NÁNDEZ, 2003).

Apesar dos resultados de DRX acusarem para as quatro amostras estudadas neste trabalho
a existência de fases cristalinas metálicas e antiferromagnéticas, o efeito de exchange-bias não
é observado a partir das curvas de magnetização das figuras 23, 24, 4.3 e 4.3. Não se nota
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qualquer deslocamento nas curvas de histerese. Isso ocorre pois a anisotropia unidirecional,
no caso aqui apresentado, ocorre localmente nos pontos onde os cristais de NiO e CoO estão
localizados. Nos nanofios policristalinos, os cristais óxidos apresentam orientação cristalográ-
fica aleatória sobre a superfície de cada nanofio. Assim, o deslocamento na histerese não é
observado pois os laços são uma medida de todos os efeitos combinados presentes nos arranjos
de nanofios.

A proposta aqui apresentada para explicar o comportamento observado na figura 4.3 se
baseia justamente nesse acoplamento unidirecional local resultante da interação entre momen-
tos magnéticos dos nanofios de Ni e Co com cristais óxidos de NiO e CoO em suas vizinhanças
criando centros de ancoragem de momentos de nanofios em direção aleatória, afetando as-
sim as barreiras energéticas e, consequentemente, os laços de histerese, a coercitividade e os
modos de reversão da magnetização.

A temperatura de Néel, 𝑇𝑁 , é o ponto crítico acima da qual os momentos passam a se ori-
entar aleatoriamente, de modo que o material se comporta como um material paramagnético.
Isso significa que a energia térmica é grande ao ponto de quebrar o ordenamento magnético
interno do material. Em contra partida, isso também significa que, se um material AFM é
resfriado sob ação de um campo magnético até temperaturas inferiores a 𝑇𝑁 , seus momentos
passam a se alinhar antiparalelamente. Nos casos dos óxidos de níquel e de cobalto, a tempe-
ratura de Néel é 525 K e 293 K, respectivamente(BILZ; KRESS, 2012). Isso significa que em
temperaturas entre 300 K e 5 K, NiO é antiferromagnético, possibilitando o acoplamento de
suas partículas em escala atômica com os arranjos de nanofios. De maneira similar, CoO se
torna antiferromagnético com a redução na temperatura, possibilitando também o surgimento
de centros de ancoragem aleatória de momentos magnéticos dos nanofios de Co.

A figura 36 ilustra o resultado da interação dos momentos dos nanofios com as fases óxidas.
As esferas vermelhas ilustram as nanopartículas óxidas enquanto o cilíndro azul simboliza um
nanofio de níquel ou cobalto. As temperaturas em que as medições foram realizadas são
em grande parte menores que as temperaturas de Néel de NiO e CoO. Sendo assim, ocorre
acoplamento entre as partículas antiferromagnéticas e os momentos do nanofio através de
interações de troca. Este acoplamento leva a centros de ancoragem aleatória de spins atômicos
FM originados de uma anisotropia unidirecional local nas interfaces Ni/NiO e Co/CoO. Ou seja,
na região das interfaces, os momentos FM do nanofio ficam presos a uma direção determinada
pela sua interação com os momentos magnéticos AFM. Os resultados apresentados aqui estão
em concordância com resultados obtidos por Logutenko et al.(LOGUTENKO et al., 2016) que
encontrou fases de NiO na superfície de nanofios de Ni.
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Figura 36 – Ilustração de nanofio de Ni e fases de óxido de Ni distribuídas na superfície do fio. As setas
sobre cada partícula da fase óxida indica as possíveis direções de ancoragem de momentos FM na
interface com a fase AFM.

A ilustração da figura 36 mostra as partículas antiferromagnéticas possuindo todas o
mesmo tamanho. Entretanto, os resultados obtidos a partir do difratrograma de raio-X as-
sim como da dependência térmica da coercitividade, que mostra uma redução contínua de
seus valores até um crescimento em 50 K para os nanofios de Ni, especialmente para a amos-
tra Ni200Hz, e em 200 K para os arranjos de Co sugerem a existência de cristais de diferentes
tamanhos sobre a superfície dos nanofios. Sabe-se que, dependendo do tamanho dos cristais
AFM, podem haver variações na temperatura de Néel. A temperatura de Néel irá diminuir
quanto menores forem as dimensões dos cristais antiferromagnéticos(TADIC et al., 2015).

Em um trabalho publicado em 2015, M. Tadic et al.(TADIC et al., 2015) encontrou que as
propriedades magnéticas de partículas cristalinas de NiO podem ser muito distintas das pro-
priedades deste material bulk. As propriedades magnéticas destes materiais são extremamente
sensíveis ao tamanho, estrutura cristalina, morfologia e desordens na superfície. Nestes siste-
mas se encontrou ainda que, quanto menor o tamanho dos cristais, mais baixa a temperatura
de Néel associada.

Considerando os resultados da figura 4.3, esperava-se que, se os cristais AFM possuissem
todos as mesmas dimensões, uma queda abrupta na coercitividade ocorreria após uma dada
temperatura de ativação da fase antiferromagnética. No entanto, observa-se uma queda uni-
forme no campo coercitivo com a redução da temperatura até 50 K para a amostra Ni200Hz
e até 200 K para as amostras de cobalto. Isso significa que, com a redução da temperatura,
mais cristais vão modificando seu estado de paramagnético para antiferromagnético, ativando
portanto mais centros de ancoragem de momentos em direções aleatórias com a redução na
temperatura.



75

Figura 37 – Ilustração de nanofio FM e fases óxidas AFM distribuídas na superfície do fio com diferentes
tamanhos cristalinos. Em (a), na temperatura T1, apenas alguns cristais estão antiferromagnéticos
devido à maior temperatura de Néel. Em (b), continuando o resfriamento, todos os cristais AFM
são ativados, gerando diferentes regiões de acoplamento unidirecional e ancoragem de momentos
em direções aleatórias.

A figura 37 mostra como seria este processo. Considere por exemplo o caso da amostra
Ni200Hz. Dada a existencia de cristais de óxido de Ni evidenciada pelo difratograma de raio-X,
durante o resfriamento, em uma temperura T1 intermediária entre 300 K e 50 K, como na figura
37(a), alguns cristais da fase óxida estariam ainda paramagnéticos, pois ainda estariam acima
de sua temperatura de Néel. Devido a isso, há algumas regiões com anisotropia unidirecional
local na interface NiO/Ni e outras ainda não ativadas. Entretanto, com a continuidade do
resfriamento da amostra, mais e mais cristais cada vez menores atingem sua temperatura de
ativação, se tornando portanto AFM, o que por sua vez fixaria momentos de íons de Ni na
interface. Esse efeito exerce influencia na coercitividade, reduzindo-a. Esta redução é cada vez
mais evidente quanto mais cristais AFM são ativados, aumentando os centros de ancoragem
de momentos de cada nanofio. Entretanto, em uma dada temperatura crítica, 50 K para os
arranjos de Ni, todos os cristais óxidos atingem a fase antiferromagnética, de modo que todas
as regiões de anisotropia unidirecional local estão ativadas, como na figura 37(b). A partir deste
ponto, o campo coercitivo não é mais reduzido e as anisotropias de forma e magnetocristalina
se tornam dominantes, o que explica o crescimento da coercitividade em temperaturas abaixo
de 50 K.

No caso das amostras de Co, a anisotropia unidirecional local atua apenas entre 300 K
e 200 K, onde há uma redução no campo coercitivo dos arranjos como é possível notar na
figura 4.3(b). Isso se deve a maior predominância de interações dipolares e da anisotropia
magnetocristalina nesses sistemas. Entretanto, essa queda inicial na coercitividade que, como
já mencionado, não é atribuída a efeitos magnetoelásticos é um forte indício de que centros
de ancoragem aleatória de momentos nas interfaces Co/CoO estão influênciando o comporta-
mento magnético dos arranjos.

Diferentemente, para a amostra Ni60Hz, não se nota redução acentuada na coercitividade
com a temperatura se comparada com os resultados da amostra Ni200Hz. Levando em con-
sideração o efeito da interação dos cristais de NiO com a fase de Ni, pode-se supor que a
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orientação cristalográfica durante o processo de produção desta amostra reduz a ocorrência
de ancoragem aleatória de momentos, tornando a queda da coercitividade menos intensa que
no caso da amostra Ni200Hz.

A hipótese apresentada neste trabalho tambem explica o comportamento anômalo da de-
pendência angular da coercitividade da amostra Ni200Hz observado na figura 25. Como 300
K é menor que a temperatura de Néel para o óxido de níquel, pode-se esperar que o comporta-
mento linear da dependência angular do campo coercitivo seja atribuído ao mesmo mecanismo
que explica a dependência térmica do comportamento magnético desse sistema: ancoragem
de momentos magnéticos em direções aleatórias resultante de anisotropia unidirecional na
interface entre Ni e NiO.

Em um trabalho publicado em 2020(CAMPOS et al., 2020), feito em colaboração com outros
membros do grupo de pesquisa, se objtificou investigar a dependência térmica da coercitividade
para arranjos de fios de níquel. Observou-se em difratograma de raio-X a coexistência de fases
de Ni metálico e de óxido de Ni, tanto em amostras tratadas termicamente quanto em amostras
não tratadas. Os arranjos desse trabalho possuiam tamanho L = 600 nm, diâmetro D = 30
nm e distância entre centros d = 30 nm.

A partir de curvas de coercitividade se observou um comportamento similar ao obtido
na figura 4.3. Inicialmente se observou uma redução na coercitividade com a diminuição da
temperatura até uma temperatura crítica. Abaixo dessa temperatura a coercitividade passou
a crescer monotonicamente. No artigo, conclui-se que este comportamento na coercitividade
está ligado a efeitos de acoplamentos unidirecionais com clusters de NiO na superfície dos
nanofios. Uma informação do artigo corrobora esta afirmação e a hipótese apresentada nesta
tese. Com o tratamento térmico, a temperatura crítica onde o campo coercitivo passa a crescer
monotonicamente aumenta. Para a amostra não tratada a temperatura crítica é 70 K enquanto
para a amostra tratada a temperatura crítica é 90 K. Isso faz sentido, pois com o tratamento
térmico o tamanho dos cristais AFM aumenta e consequentemente sua temperatura de Néel
aumenta também.

Portanto, os resultados apresentados neste trabalho sugerem um novo mecanismo para
explicar o comportamento magnético de arranjos de nanofios de Ni e Co depositados em
membranas porosas de alumina. Os difratrogramas de raio-X das amostras mostram uma co-
existência de fases metálicas de níquel e cobalto com fases óxidas antiferromagnéticas. Esse
resultado junto com o perfil da dependência térmica observado para os arranjos sugerem
ancoragem aleatória de momentos magnéticos dos nanofios ferromagnéticos originadas de ani-
sotropia unidirecional resultante de interações de troca entre fases FM e AFM localmente
distribuídas nos arranjos como mecanismo responsável pela reversão dos momentos magné-
ticos em nanofios de Ni e Co, atuando junto com a anisotropia magnetocristalina, efeitos
magnetostrictivos e interações dipolares. Esse novo mecanismo não exclui as contribuições
oriundas dessas energias mas inclui mais um efeito para explicar o comportamento magnético
de arranjos de nanofios de Ni e Co.
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5 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos a partir de difração de raio-X mostram coexistência de fases Ni e
NiO para as amostras de Ni e Co e CoO para as amostras de nanofios de Co. Estes resultados
juntamente com os perfils da dependência térmica e da dependência angular do campo coer-
citivo sugerem a coexistência de acoplamento local unidirecional entre momentos do nanofios
e de nanopartículas antiferromagnéticas possivelmente presentes na superfície dos fios e con-
tribuições oriundas de anisotropias magnetocristalina, magnetoelástica e termos de interação
dipolar.

A interação entre as fases óxidas e os nanofios explicam o decréscimo na coercitividade
em função da temperatura. Os cristais de NiO e CoO possuem diferentes tamanhos e conse-
quentemente diferentes temperaturas de Néel, de modo que, com a redução da temperatura
mais e mais partículas se tornam antiferromagnéticas, o que explica o decréscimo observado na
coercitividade das amostras. Esta proposta é nova, e até o momento nenhum outro trabalho
sugeriu algo similar para explicar o comportamento anômalo observado no campo coercitivo
e no campo de anisotropia de amostras de nanofios de Ni e de Co.

Em um futuro próximo, espera-se construir um modelo teórico para a interação entre os
momentos dos nanofios e dos cristais óxidos, incluindo um termo associado a esta contribuição
na expressão da energia livre de Gibbs dos arranjos de nanofios. Usando simulações computaci-
onais, reproduzir o mais próximo possível os resultados experimentais a fim de compreendê-los
de forma ainda mais completa.
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