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RESUMO

Neste trabalho se apresenta uma analise 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, diametro D = 30 nm e distancia centro a centro d = 60 nm. O objetivo
principal é verificar a possibilidade de efeitos de interacdo de troca local na superficie dos nano-
fios ferromagnéticos e pequenas particulas de seus 6xidos antiferromagnéticos. A dependéncia
angular da coercividade e o comportamento desta grandeza em funcdo da temperatura, indi-
cam a possibilidade de efeitos locais de interacdo ferromagnético/antiferromagnético. Nestes
locais a ancoragem dos momentos magnéticos atuaria como barreira energética que modifica o
comportamento magnético dos nanofios. Analises por difracdo de raios X mostram que existem
oxidos de niquel e de cobalto na estrutura dos nanofios de niquel e cobalto, respectivamente.
Foi apresentada uma anélise combinando efeitos de energia magnetostrictiva e unidirecional

local e verificamos que esta Gltima contribuicao tem um papel importante.

Palavras-chaves: Nanofios magnéticos. Curvas de magnetizacdo. 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 INTRODUCAO

Com a revolucdo tecnolégica mundial e a miniaturizacao de diversos dispositivos, tem-se
intensificado o interesse da comunidade cientifica no estudo de materiais de dimensdes cada
vez menores(ZARBIN, 2007; IPASCHOALINO et al., |2010; |CHEN et al|, [2016; [MAAZ et al., 2016).
Dentre estes materiais, nanoestruturas magnéticas como nanofios, nanotubos, filmes finos,
nano particulas, tém sido alvo de pesquisas em diversos grupos por sua aplicacdo em varios
sistemas como dispositivos de armazenamento, biomedicina, magnetodtica, ética-nao-linear,
entre Outros(HERNéNDEZ, 2009; [HERNANDEZ; REZENDE; AZEVEDO, 2008; [CORNEJO; PADRSN-
HERNANDEZ, 2007 |ASBAHI et al |, 2010).

Tendo em vista seu alto grau de aplicacdo, especialmente em dispositivos de armazena-
mento magnético, de spintronica, além de seu vasto potencial académico, muitos papers tém
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 s3o facil-
mente encontradas no mercado com didametros de poros que variam de 10 nm a 300 nm e as
membranas porosas de éxido de aluminio ou simplesmente de alumina(VAZQUEZ, [2015). Estas
dltimas também se encontram disponiveis no mercado, porém possuem poros de forma irre-
gular, caracteristica indesejavel para a preparacdo de arranjos de nanofios(HERN4NDEZ, 2009;
ERTAN; TEWARI; TALU, 2008).

Dentre os nanofios magnéticos, pode-se dizer que nanofios de niquel, cobalto e suas ligas
tém sido estudados por vérios grupos de pesquisa no mundo (ERTAN; TEWARI; TALU, 2008;
ENCINAS-OROPESA et al., [2001; SELLMYER; ZHENG; SKOMSKI, 2001a; HERNaNDEZ, [2009} |CA-
RIGNAN et al, 2007)). Pesquisadores tém buscado uma melhor compreensdo das propriedades
estaticas e dindmicas desses sistemas.

O estudo do comportamento magnético dos nanofios em funcdo de pardmetros dos fios
como o seu didmetro, da distancia entre eles, comprimento dos fios e temperatura tem sido
um dos temas de publicacdes em revistas.(HERN4ANDEZ, 2009; TRUSCA et al., | 2008; ZENG et
al., 2002b; [MENESES et al., 2018, TEHRANI et al., [2016]). Outros trabalhos buscam caracterizar
o processo de reversdo da magnetizacdo destes fios em funcdo de sua geometria(GUERRA;
PENA-GARCIA; PADRON-HERNANDEZ, 2018).

A dependéncia da coercitividade com a temperatura tem sido objeto de muitos estudos.
Esses estudos geralmente envolvem os efeitos da anisotropia magnetostrictiva e sua competi-
cdo com a anisotropia de forma. Muitos efeitos sdo explicados usando argumentos baseados
nesta competicao. No entanto, ainda hd questdes a serem respondidas e, com objetivo de
elucidar algumas dessas questdes, surge este trabalho. E feita uma anélise da influéncia da
microestrutura no comportamento magnético de nanofios de Ni e Co. Para isso, os fios foram

eletrodepositados em membranas porosas de alumina em diferentes frequéncias de deposicao.
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Depois, os fios obtidos foram analisados a partir de microscopia eletronica de varredura (MEV)
e seu comportamento magnético foi obtido a partir de magnetometria de amostra vibrante
(VSM) e magnetémetro SQUID a temperatura ambiente para campos aplicados em diferentes
angulos e com diferentes temperaturas.

Este trabalho esta dividido em quatro capitulos. No capitulo 2, é feita uma revisao bibliogra-
fica sobre conceitos fisicos relacionados a materiais ferromagnéticos. Estes serdo fundamentais
no estudo dos resultados obtidos experimentalmente. No capitulo 3, descreve-se os materiais,
equipamentos e métodos utilizados na producdo e andlise das amostras de nanofios. Neste
capitulo, s3o apresentados também os resultados das caracterizacoes microestruturais e mor-
foldgicas de nossos arranjos. No capitulo 4 s3o apresentados resultados de medidas magnéticas
com nossos sistemas e todos os resultados sao discutidos. Por fim, no capitulo 5, as conclusGes

e perspectivas deste trabalho s3o apresentadas.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo, faz-se uma revisdo bibliografica sobre os principais conceitos associados
com as propriedades magnéticas de nanofios depositados em membranas porosas de alumina
e se discute os principais trabalhos que vém sendo publicados sobre este assunto nas ultimas

décadas.

2.1 PROPRIEDADES MAGNETICAS DE ARRANJOS DE NANOFIOS

A magnetizacao M(F, t) é definida como uma densidade volumétrica de momentos mag-
néticos (f) em um volume finito. Em escala atbmica, o momento magnético é uma grandeza
fisica ligada aos momentos angulares orbitais e de spin de cada elétron no adtomo(KITTEL;
MCEUEN; MCEUEN, (1996; |COEY, [2010; BERTOTTI, |1998). Pode-se mostrar que o momento
magnético do elétron, orbital ou de spin, estad relacionado com o momento angular por meio
da enquacao JUNIOR, 2016; [MORRISH, {2001} |CULLITY; GRAHAM, 2011; [BUSCHOW; BOER et
al.,, [2003). .

f= g%ﬁj. (2.1)
Na equacdo h é a constante de Planck reduzida, ¢ 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 ¢ = 1 enquanto para o momento de
spin g = 2(KITTEL; MCEUEN; MCEUEN, [1996)).

O nlcleo também possui momento magnético, mas este é trés ordens de grandeza menor
que o momento magnético eletronico ja que 1 ~ 1/m e a massa nuclear é muito maior que
a massa do elétron(COEY, 2010).

Figura 1 — Linhas continuas representam flutuacSes da magnetizacdo com a posicdo atémica. Os pontos
representam atomos e a linha tracejada a média mesoscépica da magnetizacdo. Além disso, Mg é
a magnetizacdo de saturacdo e M (r) a magnetizac3o local. Figura extraida de (COEY} 2010).

Um material magnético pode ser considerado como um conjunto de momentos magnéticos.
A dinamica de momentos angulares e magnéticos, orbitais e de spin de elétrons nos atomos

é descrita pelas leis da mecanica quantica, de modo que a magnetizacdo local, M (r), tera
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flutuacBes térmicas e quénticas em escala atémica, como ilustrado na Figura [If\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 continuo(CHANTRELL et al,, |2001). Na escala micros-
copica, entdo, (entre 1 e 1000 nm(MORALES, [2015)), a magnetizacdo pode ser considerada
como uma média espacial calculada em um elemento de volume AV. O volume AV deve ser
pequeno em relacdo ao comprimento caracteristico 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 termodindmicos e estatisticos(BERTOTTI,
1998)).

Levando em conta esta aproximacdo, pode-se considerar a magnetizacao como uma média
mesoscopica sobre uma distancia da ordem de alguns nanémetros e um tempo da ordem de
alguns microsegundos para se chegar a uma magnetizac3o estavel e homogénea(COEY, [2010)).
Ou seja:

(NE(F, 1)) = M (7).

Com este ponto de vista, ]\Z(r_‘) é determinada pelos estados de equilibrios da energia livre
de Gibbs do sistema. Esta, por sua vez, possui contribuices de energia de troca Fioca,
anisotrépicas F 4, de Zeeman E,... Ou seja:

Efree = Etroca + EZee + EA- (22)

As anisotropias podem ser do tipo magnetocristalina, magnetostrictiva, anisotropia de
forma, de interacdo dipolar entre graos e de interacao 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 compreensao do comportamento de varios
materiais magnéticos, especialmente para ferromagnetos e ferrimagnetos, pois estd associada
a uma caracteristica marcante destes materiais, a magnetizacdo espontanea (COEY, [2010;
HERNANDEZ, 2009; [MORRISH, 2001). A energia de troca pode ser obtida a partir de uma
aproximacdo semiclassica para o hamiltoniano de Heisenberg. Este hamiltoniano é oriundo das
interacGes coulombianas entre elétrons no material, juntamente com o principio da exclusao
de Pauli(JUNIOR, 2016; BERTOTTI, [1998; MORRISH, 2001)). Este hamiltoniano é dado por:

H=-2> J;S;-S; (2.3)
(i)
O simbolo (ij) significa que a soma é feita apenas nos spins primeiros vizinhos, S; é o operador

de spin associado com o spin do elétron no i-ésimo sitio e J;; expressa o termo de acoplamento

efetivo entre spins vizinhos.



18

A fim de obter uma expressdo micromagnética para a energia de troca, os operadores de
spin sdo tratados como vetores, fazendo a mudanca S; — S, eo operador hamiltoniano
como uma energia. Tal aproximacao é valida quando o angulo entre spins vizinhos é pequeno,
ou seja, quando a diferenca na direcdo dos spins vizinhos é pequena(MORRISH, 2001). Sendo
assim, define-se g, = Sn; e 5] = Snj com n; e n; versores paralelos a 672 e 5] e J como o

termo de acoplamento, o hamiltoniano da equacdo [2.3| se torna:

7o 7)2

H=-2J5"%" l1 - (”2”3)] . (2.4)
(ig)

Pode-se adaptar a expressdo[2.4] para o campo continuo de magnetizac3o. Para isso, usando

equacao para reescrever a equacao em termos dos momentos magnéticos:

2
4e2h o 2

Usando agora a definicao para o campo continuo de magnetizacdo como uma densidade

H= 272 7y [1 - M] . (2.5)

de momentos magnéticos e desprezando os termos independentes dos momentos magnéti-
cos(MORALES, [2015)), a equacdo [2.5] se torna:

i /% 4, |1 0+ 5;) — (7))

1— dv. (2.6)

- - M(7) P . .
Na equacao 1) m(r) = M—(? é a magnetizacao reduzida no ponto 7. Usando agora uma

expansdo em série de Taylor em /(7" + Ar) e reorganizando termos da equagdo , tem-se:

H= /ZA,-j 1- ; (Z(&« : mG)>
o ()

k
A soma desses vetores resulta em um parametro que depende do espacamento da rede.

dv. (2.7)

Este parametro é constante e pode ser adicionado a constante A;;. Aplicando estes resultados
na equacdo [2.7| e eliminando as constantes aditivas:
om; Om,;
H=E :/ A S S gy 2.8
troca Z 7k 8:1;]- &ck ( )

ijk

E possivel diagonalizar a constante de troca a partir de uma rotacdo no sistema de coordenadas.

Essa equacao se torna:
om;\’
Etroca = /ZA1< m) av. (29)
ij O

Para materiais isotrépicos, onde a constante de troca é independente da direcdo, teremos

a seguinte expressdo para a energia de troca:
Eiroea = [ A[(Vma)? 4+ (Vmy)? + (Vm.)?] av. (2.10)

A expressao descreve a interacdo 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 &~ 1,5-107%erg/cm?*(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 interacdes coulombianas e do principio da exclusdao de Pauli. Este termo ¢é a
interacdo de troca. Entretanto, se existisse apenas este termo de energia, o material seria
isotrépico(AHARONI et al., [2000; [MORRISH, [2001)). Porém, é experimentalmente observado que
a magnetizacdo de materiais ferromagnéticos tende a se alinhar mais facilmente em uma di-
recao 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-
netizacdo ao longo de determinadas direcdes(COEY, 2010; |CULLITY; GRAHAM, 2011; AHARONI
et al, 2000). Essas direcGes sdo as chamadas direcdes de facil magnetizacdo, podendo ser
eixos ou planos. Este fendmeno ocorre devido a termos de energia que favorecem mais uma
configuracdo magnética em relacdo a outras, as chamadas energias de anisotropia(CULLITY;
GRAHAM, 2011; HERN&NDEZ|, 2009).

Entre os tipos de anisotropias, em nanofios, as particularmente relevantes para o nosso
trabalho sdo a energia magnetocristalina £y/¢, a energia de forma E, energia magnetostrictiva
FEelastica, @ energia de interacdo dipolar entre graos do nanofio policristalino Fg, e a energia

de interacdo entre nanofios E,,;.

2.1.2.1 Anisotropia de forma

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

O campo desmagnetizante (ﬁd) é diretamente proporcional a magnetizacdo, ou seja:
H,— — N (2.11)

Na equacdo , H éo campo desmagnetizante, M éa magnetizacdo da amostra e [V;; é
o tensor de forma, também conhecido na literatura como fator desmagnetizante(HERNaNDEZ,
2009; |CULLITY; GRAHAM, 2011)).

O tensor de forma possui forte dependéncia da forma do material e sua representacdo se
da por uma matriz 3 x 3. Para amostras com simetria, é possivel diagonalizar N;;, a partir da
representacao em eixos apropriados. Além disso, o traco da matriz representativa desse tensor
é igual a 1 no sistema internacional de unidades (S.1.) e igual a 47 no sistema CGS(CAMPOS,
2016; JUNIOR, [2015; [HERNaNDEZ, 2009).
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O tensor de forma pode ser obtido para diferentes geometrias que possuam magnetizacao
uniforme(JUNIOR, 2014). Usando a simetria do material, é possivel simplificar as componentes
do tensor. Uma esfera, por exemplo, apresenta valores iguais em cada componente, % no Sl e
%’“ no CGS(CAMPOS, [2016; JUNIOR, [2014)). Isso significa que suas componentes sdo isotrdpicas.
Diferentemente, para um cilindro infinito, supondo que este é equivalente a um elipsdide, a
componente do tensor de forma ao longo do eixo de simetria do cilindro é nula e as outras
sdo iguais a 5 no Sl ou 27 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(JUNIOR, 2014)). Muitos trabalhos usam
modelos de cadeias de elipsdides prolatos para entender a estrutura e sua relacdo com o
comportamento dos fios(HERNANDEZ, 2009; |LU et al., 2005; HERN4NDEZ; REZENDE; AZEVEDO,
2008; FUENTES et al., 2017).

Um elipséide possui trés eixos principais, a,b e c. Em um elipsoide prolato, temos a = b < c.
Ou seja, dois eixos sao menores e ha um eixo principal maior. Neste caso, as componentes do

tensor de forma sdo dadas por(COEY, 2010; |CULLITY; GRAHAM, 2011)):
)] (2.12)

A { a 11n1n(“(‘12_1)%)—1]. (2.13)
¢ —1]2(¢2-1)2 q—(¢*—1)2

Nas equacdes e[2.13] o termo ¢ = £. Além disso, usando o fato de que no sistema CGS

a

[ I T

o q 1 (et =)
AR Ry [q 2(612—1)%l (q—(q2—1)

o traco do tensor de forma € igual a 47:

N, = 47 — 2N, (2.14)

Figura 2 — llustracdo de um elipséide. Em um elipséide 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 magnetizacdo no mesmo sentido do campo aplicado, como ilustrado na figura [3| Este
campo efetivo é dado por(CAMPOS, 2016):

»

—

Hap

Figura 3 — llustracdo das direcdes do campo magnético aplicado, desmagnetizante e da magnetizacdo em uma
amostra magnética.

H.; = H,,+ Hy, (2.15)
ou, em mddulo:
H.f = H,, — Hy. (2.16)

Nas equacdes e , Hzf é o campo magnético efetivo dentro da amostra, H:Lp éo
campo magnético aplicado e Pfd o campo desmagnetizante.

A energia de forma pode ser obtida a partir da energia magnetostatica de interacao entre
dipolos magnéticos na condicao onde o campo efetivo Hzf é igual ao campo desmagneti-
zante(CULLITY; GRAHAM, 2011). Neste caso ent3o a energia de forma é dada por:

1/ - -
Jop —i/de-M. (2.17)

Usando a equacao [2.11} que define o campo desmagnetizante, e o fato que se esta lidando

com problemas onde a magnetizacdo é uniforme:

1 e -
B = §VM§V§M. (2.18)

Como ja mencionado, diversos grupos utilizam modelos de cadeias de elipsbides prolatos
para estudar a estrutura e o comportamento magnético de nanofios. Em virtude deste fato
e a fim de exemplificar o célculo da energia de forma para geometrias simples, serd obtida a
energia de forma para um nanofio formado por uma cadeia de elipséides prolatos. Para isso,
serd utilizada a equacdo [2.18| e se considerara a magnetizacdo em coordenadas esféricas. Ou
seja

M = Mg(cos ¢ sin OF + sin ¢ sin 05 + cos 07). (2.19)
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Além disso, sabe-se também que o tensor serd dado pela seguinte matriz:

N, 0 0
No=] o0 N 0 (2.20)
0 0 N,

Ao se aplicar as equacoes e na equacao [2.18| e considerando que o volume de
um fio é igual ao volume de um elipséide multiplicado pelo nimero n de elipséides contidos

no nanofio, obtem-se:

1
E; = inVMg(Na sin® @ + N, cos” ). (2.21)

Usando agora na equac3o a relacdo trigonométrica sin® f 4 cos? @ = 1 e desconsiderando

o termo independente da varidvel angular:

1
E; = inVMg(Na — N.)sin? 6. (2.22)

W e fazendo ainda Vy;, = nV,

Definindo agora na equacdo [2.22, N, = N,, e N, =

tem-se a expressao para a energia de forma de um nanofio formado por uma cadeia de n
elipsbides prolatos.
1 2 .2
E; = ZVﬁoMS(l —3N,/)sin” 0. (2.23)
Na equacdo [2.23] é possivel notar que a energia de forma apresenta uma dependéncia
apenas com sin? . Este padrio reforca o carater uniaxial da energia desmagnetizante para
estas geometrias(CAMPOS, 2016)).

2.1.2.2 Anisotropia magnetocristalina

Materiais ferromagnéticos usualmente sao magnetizados mais facilmente em algumas di-
recdes do que em outras(COEY| 2010; HERN4NDEZ, 2009; JUNIOR, 2014; CAMPOS, [2016)). Ou
seja, 0 campo magnético necessario para o material atingir a saturacdo é usualmente menor
em uma direcao do que em outras. Isso mostra o carater anisotrépico das propriedades mag-
néticas desses sistemas. Uma das energias responsaveis por este comportamento é a energia
magnetocristalina(MORRISH, 2001 \CULLITY; GRAHAM, [2011)).

A anisotropia magnetocristalina se da devido ao acoplamento spin-6rbita(MORRISH, 2001}
BERTOTTI, 1998). Em diversos sélidos, os 4tomos estdo organizados em uma estrutura crista-
lina. O comportamento magnético de um atomo em uma rede cristalina depende do potencial
gerado pelo campo cristalino de fons vizinhos e do acoplamento spin-6rbita(JUNIOR, 2014).
Isso interfere indiretamente no alinhamento dos spins na rede cristalina, influenciando assim

na direcdo da magnetizacdo da amostra(MORRISH, 2001).
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A energia de anisotropia cristalina é definida como o trabalho necessério para magnetizar
uma amostra. Geralmente se expressa a energia magnetocristalina através de expansdes em
séries de poténcia dos cossenos diretores dos angulos da magnetizacao em relacao aos eixos
cristalinos de cada material((MORRISH, 2001)). Ademais, se o campo de saturacdo em um eixo
é baixo, este eixo é dito eixo facil.

Alguns materiais como o ferro e o niquel, possuem simetria cristalina ctibica(JUNIOR, 2014;
HERNANDEZ, 2009; |CULLITY; GRAHAM, 2011). Sendo assim, em tais materiais a anisotropia
magnetocristalina sera cibica(SELLMYER; ZHENG; SKOMSKI, [2001b). Para este tipo de simetria,
existem trés eixos preferenciais de magnetizacao. A expressao fenomenolégica para esta energia
em cristais clbicos é obtida a partir de uma expansao em série dos cossenos diretores dos

angulos da magnetizacdo em rela¢do aos eixos do cristal(CULLITY; GRAHAM, [2011)).

Eye =VEKy+ / K1 [a%ag +asa; + agaﬂ av —|—/ KyajasazdV. (2.24)
v v

A equacao descreve a energia para a anisotropia magnetocristalina ctbica. Apenas
termos pares aparecem, o que é coerente com a propriedadede de simetria desta energia em
relacdo a inversao no sentido da magnetizacdo. As contantes K, K; e K5 sdo 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 dependéncia angular é
ignorado pois, em problemas de micromagnetismo, busca-se estudar mudancas na energia mag-
nética do sistema com rotacdes na magnetizacdo de uma direcdo em outra(CULLITY; GRAHAM,
2011). A constante K, geralmente é t3o pequena que também pode ser desconsiderada. Para
o Ni, os eixos de facil magnetizacdo sdo os eixos diagonais, enquanto que para o ferro sdo os
eixos cristalinos (CULLITY; GRAHAM, 2011)).

Outro tipo de anisotropia magnetocristalina é a uniaxial(MORRISH, 2001), caracteristica em
materiais que possuem apenas um eixo de facil magnetizacdo. Esta anisotropia esta presente
em sistemas com estrutura cristalina hexagonal, como o cobalto(JUNIOR, 2014; MORRISH,
2001} |CULLITY; GRAHAM, 2011)). Sua expressdo fenomenoldgica é:

Evic = / [Ko—l—Kl sin? 0 + K, sin § + K5 sin® 9} av. (2.25)
1%

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

A obtencdo das constantes de anisotropia magnetocristalina é geralmente feita a partir de
experimentos. Pode-se usar diferentes métodos em sua obtenc3o: curvas de torque(ROTARESCU
et al, [2017)), péndulos de torcdo, curvas de magnetizacdo e ressondncia magnética. Na tabela
, temos valores para as constantes de anisotropia do Ni, Fe e Co(MORRISH, 2001} |CULLITY;
GRAHAM, [2011; [JOENK, 1963; IVANOV; VAZQUEZ; CHUBYKALO-FESENKO, 2013).
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Tabela 1 — Constantes de anisotropia magnetocristalina em temperatura ambiente

Material | K1(10° erg/cm?)  K5(10° erg/cm?)
Fe(ccc) 4,8 +0,5
Ni(cfc) —0,5 —0,2
Co(hc) 45 15
Co(fec) —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 solucdo de depo-
sicdo de 1 M de COSO, - TH,0O em &gua deionizada, encontraram para nanofios policristalinos
de mesmo didmetro 50 nm, através de medidas de DRX, uma modificacdo na microestrutura
de nanofios de cobalto. A estrutura cristalina desses fios muda de clbica de face centrada
(cfc) para hexagonal compacta (hp) com o aumento do pH da solucdo de deposicdo. Apds
esta mudanca na estrutura, o eixo facil de magnetizacao também se altera de paralelo ao eixo
de simetria dos fios para perpendicular. Isso ocorre devido a anisotropia magnetocristalina
que, para estruturas hexagonais, é da mesma ordem da anisotropia de forma(CHO et al., 2006)).
Outros trabalhos também obtém mudancas na estrutura cristalina e consequentemente em
suas propriedades estruturais e magnéticas de nanofios de Co com o pH da solucdo de depo-
sic30(ZAFAR et al, 2015)), além de comportamento anémalo na coercitividade com a variacdo
do didmetro dos fios, devido a mudancas 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

Magnetostriccdo é definida como uma mudanca nas dimencoes de um material magnético
devido a mudanca em seu estado magnético(CULLITY; GRAHAM, 2011 |COEY, [2010)). Geral-
mente se observa que mudancas no campo magnético aplicado induzem modificacGes nas
dimensdes de materiais magnetostrictivos. Entretando, também podem ocorer mudancas no
estado magnético de um material com a aplicacao de tensdes, modificando suas dimensdes,
esse é o efeito magnetostrictivo inverso(CULLITY; GRAHAM, [2011)). Neste caso, deformacdes
sofridas pelo sistema devido a tensGes externas tornam algumas direcGes energeticamente fa-
voraveis para alinhamento da magnetizacdo (BERTOTTI, 1998; BUSCHOW; BOER et al., 2003).

A anisotropia magnetostrictiva possui a mesma origem da anisotropia magnetocristalina,
o acoplamento spin-érbita(CULLITY; GRAHAM, 2011). Na figura , pontos escuros no centro
das elipses representam os niicleos atdmicos, enquanto as setas sdo os momentos magnéticos
dos atomos e as linhas ovais, suas distribuicdes eletronicas ndo esféricas. Na linha superior da
figura , a amostra se encontra acima da temperatura de Curie, T, ou seja, em um estado

paramagnético. Supondo que o acoplamento spin-drbita é suficientemente grande, assume-
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se que abaixo de T, o sistema orienta seus momentos e se magnetiza espontaneamente por
conta da anisotropia cristalina. Haverd uma mudanca nas dimensGes do material, ou seja, uma

magnetostriccao espontanea. Esta magnetostriccdo espontanea é dada por:

AL
>\e:pp = 7 (226)
Acima de Te Magnetostricgdo
Espontanea
L AL~
Abaixo g
de T 7

|
AL—
Magnetostriccdo
H Induzida pelo
. Campo

Figura 4 — llustracdo esquematizada do mecanismo de magnetostriccdo na escala atdmica. Com a aplicacdo e
o incremento do campo magnético, os momentos do material se alinhardo com o campo, mudando
as dimensdes do material. Imagem retirada de (CULLITY; GRAHAM, [2011)).

Aplica-se agora um forte campo magnético na direcdo indicada na linha inferior da figura[4]
os momentos magnéticos irdo girar 90° apontando agora na direcao do campo magnético. Este
ordenamento, induzido pelo campo H produzird outra variacdo nas dimensdes da amostra,

neste caso uma magnetostriccao forcada, dada por:

AL

Afor = - (2.27)

Quando uma amostra é magnetizada até a saturacio, a magnetostriccio forcada é levada
a um valor limite A\g, chamado magnetostriccdo de saturacdo (MORRISH, 2001). Para cada
direcdo em um cristal, hd uma magnetostriccao de saturacao.

Em escala macroscépica, os fendmenos magnetoelasticos podem ser explicados a partir da
teoria de dominios magnéticos. Weiss assumiu que ferromagnetos sao divididos em dominios
magnéticos(CULLITY; GRAHAM, 2011} |MORRISH, 2001} |AHARONI et al., | 2000). Cada dominio
tem um vetor magnetizacdo apontando em uma direcdo do espaco. Esses dominios sao sepa-
rados por paredes e o efeito magnetostrictivo depende do dngulo que momentos de diferentes

dominios fazem entre si e, portanto, do movimentos dessas paredes de dominio.
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Figura 5 — Magnetostriccdo de cristal de ferro na direcdo [100] . Imagem retirada de (CULLITY; GRAHAM, 2011)).

Na figura 5] se apresenta uma ilustracdo do processo de magnetostriccdo para um cristal de
ferro. A amostra se encontra inicialmente em um estado desmagnetizado, com quatro dominios
que apontam para [100],[100],[010] e [010], respectivamente. Quando aplicado um campo
magnético na direcdo [100], todos os dominios passam a apontar na mesma direcdo. Durante
a mudanca na direcao da magnetizacao desses dominios, ocorre movimento das paredes de
dominio e este movimento resulta na magnetostriccdo. Na figura [5| (a) temos paredes de
dominio de 180° e paredes de 90°, de modo que haverd dominios rotacionando 90° e dominios
rotacionando 180° com o campo(|CULLITY; GRAHAM, 2011)).

O Fe e o Ni s3o materiais com estrutura cristalina clbica. Para um cristal cdbico, a
magnetostricticcdo de saturacao é definida em termos dos cossenos diretores em relacao aos
eixos cristalinos, (31, B2, 43, quando a magnetizacao sai de um estado desmagnetizado para um
estado de saturacdo na direcdo definida pelos cossenos diretores vy, aa, ai3(CULLITY; GRAHAM,
2011)). Portanto:

3 1
N = 2y 292 2 92 252 1
5 100(7 87 + azfy + a3 /33 3)+ (2.28)

A1 (B B2 + aazfBafs + azai B351).
As constantes A\jgp € A\111 S30 as magnetostriccoes de saturacdo quando o cristal é magnetizado
e a deformacdo é medida nas direcdes (100) e (111), respectivamente. Em casos onde a
magnetostriccdo é calculada na direcdo de magnetizacdo, a equacao [2.28| se torna:

3 1
A= 5/\100(0/11 + (]./21 + Oég - g) + 3)\111 [(a1a2)2 + (012(13)2 + (Oéga/l)z} s (229)

As constantes de magnetostriccdo, a menos de algumas excessoes, exibem um decréscimo
com o aumento da temperatura, se anulando na temperatura de Curie. Sabe-se que com a
diminuicao 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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funcdo 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, tensoes externas sao capazes de alterar o estado mag-
nético de um sistema através da mudanca nas estruturas de dominio, criando entdo uma
nova fonte de anisotropia. O efeito de tensGes na magnetizacdo dos materiais muitas vezes
é denomidado efeito magnetostrictivo inverso ou efeito magnetomecanico(CULLITY; GRAHAM,
2011). A energia associada a este efeito é dada pela equacdo , e demonima-se energia
magnetoelastica.

3
Eelastic = _§>\1000(O‘%’7% + OZ%’YQQ + Of%’yg) (2 30)

=310 (0 ey1y2 + aaasyeys + asarysm),

onde o; € y; com ¢ = 1,2, 3 s3o os cossenos diretores em relacdo a magnetizacao de saturacao
e os cossenos diretores das tensdes, respectivamente.(CULLITY; GRAHAM, 2011))
Considerando o caso particular onde a magnetostriccdo € isotrdpica, ou seja, Ajgg = A111 =

A, @ equacao acima se torna:

3
E.lastic = —5)\0 cos? 6. (2.31)

O angulo 0 é o angulo entre a magnetizacdo e a magnerizacao de saturacdo e a tensdo o.

Escrevendo a equacdo [2.31) em termos da funcdo sin e desprezando termos constantes:

3
Elastic = 5)\0 sin? 6. (2.32)

2.1.2.4 Interacdo dipolar entre graos em um nanofio policristalino

Neste trabalho, os arranjos de nanofios de Ni e Co produzidos sdo policristalinos. Trabalhos
anteriores do grupo mostram o carater policristalino de nanofios de Ni e Co produzidos a partir
de eletrodeposicdo em nanomoldes(HOLANDA et al, 2014; FUENTES et al., 2017 |GUERRA; PENA-
GARCIA; PADRON-HERNANDEZ, 2018). Em nanofios policristalinos, cada cristal interage com
seus vizinhos. Para se obter a forma da interacao, considera-se que cada cristal é monodominio
de modo que se possa usar a energia de interacdo entre dois dipolos magnéticos, 1; e 17;,
distando entre si 7; e orientacdo de momentos 6; e 6;(JUNIOR, 2014; JACOBS; BEAN, [1955)
para obtencao da energia de interacdo entre dois cristais em um nanofio.

m; - m;
Em 1955, Jacobs et al. publicou um trabalho onde é feita uma aproximacdo para as

E;; = [cos(8; — 0;) — 3 cos(6;) cos(6;)] . (2.33)

r

forcas de coesao entre particulas magnéticas alinhadas verticalmente usando a expressado [2.33|
Esta pode ser uma das primeiras abordagens para efetuar o célculo da energia de interacao

dipolar entre graos. Entretanto, neste trabalho n3o se considera a influéncia 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 considerac3o tal
dependéncia.

Em 2008, Padron et al.(HERNANDEZ; REZENDE; AZEVEDO, 2008)) desenvolveu um modelo
para a interacdo dipolar entre cristais em um nanofio policristalino incluindo a dependéncia
com a porosidade, bem como outras consideracdes. Neste modelo, os fios eram formados por
uma cadeia de elipsbides, sendo cada elipséide monodominio. Além disso, a magnetizacao é
considerada homogénea, de modo que m; = m; = m, a distancia entre os cristais é a mesma
ri; = r e 0s momentos de todos os cristais tem a mesma direcdo, ou seja, ¢, = 0; = 0.
E possivel mostrar que, usando esse modelo, a energia de interacio entre n cristais em um

nanofio serd dada por:
1 — 3cos*(0)

_ 2772
E = nV* M3k, —

(2.34)

Onde V' é o volume de um elipsdide, Mg é a magnetizacdo de saturacdo e k,, uma constante
resultante do somatério devido a interacdo entre dipolos na cadeia, dada por k, = 31" ;(n —
i)/ni®, sendo i o ndmero de interaco entre elipséides.

Com este modelo, Padron et al. pode determinar parametros microestruturais dos nanofios
tais como a distancia entre os graos com ressonancia ferromagnética. Além disso, resultados
do modelo mostram-se préximos de resultados experimentais para nanofios policristalinos de

Ni(HERNaNDEZ; REZENDE; AZEVEDO, 2008)).

2.1.2.5 |Interacdo dipolar entre nanofios

No processo de fabricacdo de fios nanométricos, estes sdo depositados em nanomoldes,
sendo organizados em arranjos. Uma parte relevante da energia livre total da amostra, se deve
a energia de interacdo dipolar existente entre os nanofios organizados nos arranjos. A interacao
dipolar entre nanofios é de longo alcance, se comparada com a interacdo de troca. Além disso,
apresenta dependéncia com a distancia(CAMPOS, [2016; JUNIOR, [2014)).

A obtencdo da energia de anisotropia de interacao entre nanofios ocorre a partir de mo-
delos fenomenolégicos. U. Netzelmann (NETZELMANN, |1990) fez estudos sobre o campo de
anisotropia em fitas de gravacdo magnética e propds um modelo que trata as interacGes dipo-
lares entre as particulas que compdem as fitas a partir de uma aproximacao de campo médio.

Usando isso, a energia de interacdo dipolar entre particulas na fita foi obtida como:
1 —»H — — —
%m:?MMMM—MWM) (2.35)

Na equacdo [2.35], V' é o volume da amostra, p é o empacotamento volumétrico das par-
ticulas nas fitas de gravacao, W é o tensor de forma das particulas e ﬁ o tensor de forma
da amostra(JUNIOR, 2014)).

A. Encinas-Oropesa et al. publicaram um trabalho usando ideia similar a aproximacao

de Netzelmann, para arranjos de nanofios. Usando ressonancia ferromagnética, observaram
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experimentalmente que a interacao dipolar poderia ser modelada a partir de uma aproximacao
de campo médio expressando o campo de interacdo como uma func3o linear da porosidade P
do arranjo. Os poros possuem diametro uniforme que, geralmente, coincide com o didmetro
dos fios. Em nanofios depositados em membrana de alumina, o ordenamento dos arranjos
é hexagonal e o fator de empacotamento é dado por P = 2wR?/v/3d? com R sendo o
raio do poro e d a distancia entre poros, centro a centro(JUNIOR, 2014; [HERN4NDEZ, [2009)).
Considerando que a magnetizacdo é homogénea, e usando o modelo proposto por Netzelmann
é possivel obter a seguinte expressao para a energia de interacao dipolar entre nanofios:
iy = V2P<MVM _ TN, (2.36)
Em uma amostra de nanofios com geometria cilindrica e longos o suficiente para que o
diametro seja muito menor que o comprimento dos fios, podemos reescrever a equacao |2.36|
Neste caso, n3o haverd componente do tensor de forma dos fios no eixo de simetria dos
nanofios, que serd considerado como o eixo z e o tensor de forma da amostra sera igual ao

tensor de um filme fino.

2r 0 0
W= 0 27 0 (2.37)
0 0 0

00 O

3

N'=|100 0 |. (2.38)
0 0 4rm

Considerando ainda a magnetizacao em coordenadas esféricas, substituindo esse resultado e
as equacdes [2.37] na equacado [2.36| e desconsiderando os termos constantes, temos:

Egp = —37 M2V Psin? 6. (2.39)

Na equacao [2.39] a energia de interacao dipolar entre graos apresenta um carater uniaxial
e uma dependéncia linear com o empacotamento dos fios. Como se sabe, o fator de empaco-
tamento de nanofios depende do didmetro e da distdncia centro-a-centro dos poros(JUNIOR,
2014).

2.1.3 Histerese Magnética

Uma curva de histerese é uma das caracteristicas mais importantes de materiais ferro-
magnéticos, sendo uma curva da magnetizacao da amostra em funcao do campo magnético
aplicado. Devido ao acoplamento dos spins gerado pela interacdo de troca, a magnetizacao

n3do varia linearmente com o campo magnético aplicado. Ou seja, a relacdo entre magnetizacio
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e campo magnético nao é univoca e depende da histéria magnética do material; processo de
producdo e dos tratamentos realizados na amostra(AHARONI et al, 2000; |[CAMPOS, 2016)).

| | ucﬁj-:ag&a
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Figura 6 — Curva de histerese para amostra de nanofios ferromagnéticos. Na imagem é possivel notar o campo
de saturacdo, Hg, o campo de nucleacdo, H, e o campo coercitivo, H.. Imagem extraida de
(JUNIOR, [2014).

Um laco de histerese pode ter diferentes formas e parametros obtidos a partir dele nos
permite obter propriedades sobre o comportamento magnético de um sistema fisico(BERTOTT],
1998). Dentre esses pardmetros, pode-se destacar: a magnetizacdo de saturacdo (M), a
magnetizacdo de remanéncia (M,), a coercitividade (H.), o campo de nucleacdo (H,) e o
campo de saturacdo (Hg).

A magnetizac3o de saturacdo (Mg) é obtida quando todos os momentos magnéticos de
uma amostra estdo alinhados com o campo magnético aplicado. Esta é uma caracteristica
intrinseca do material ferromagnético em questdo e independe da forma ou da geometria do
material. Para que um material magnético atinja a magnetizacdo de saturacao, é necessario um
forte campo aplicado. O campo magnético necessario para saturar os momentos magnéticos
de um material é o campo magnético de saturacdo, (Hg).

A figura [6] mostra uma histerese que poderia ser associada a um arranjo de nanofios
ferromagnéticos. Tanto a magnetizacao quanto o campo magnético estdo escritos em unidades
arbitrarias. Inicialmente o material se encontra desmagnetizado. Com a aplicacao de um campo
magnético H, ocorre o processo de rotacao reversivel de paredes de dominio para pequenos
valores de campos e posterior rotacao irreversivel para valores mais intensos, até a saturacdo. A
partir de entdo, reduzindo o campo magnético até zero, a magnetizacao nao se anula, a amostra
permanece magnetizada. Esta magnetizacdo recebe o nome de remanéncia (M,.). Por muitas
vezes se usa a remanéncia reduzida (m,), que consiste em uma raz3o entre a magnetizacdo
remanente e a magnetizacdo de saturacdo da amostra. Através dessa grandeza é possivel

determinar se uma dada direcdo de aplicacdo de campo magnético é de facil magnetizac3o.
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Quanto mais préximo de 1 estiver a remanéncia reduzida, mais facil é magnetizar o material
na direcdo de aplicacdo do campo(JUNIOR, 2014)).

Para que a magnetizacdo se anule, é necessario aplicar um campo oposto e ir aumen-
tando seu valor. O valor de campo magnético responsavel pela anulacido da magnetizacao
é o campo coercitivo ou coercitividade (H¢). Os valores da coercitividade sdo importantes,
pois a partir deles é possivel 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 necessario para anular sua magnetizacdo, diferentemente de ferromag-
netos moles. Geralmente s3o usados ferromagnetos moles para dispositivos de armazenagem
magnética(CAMPOS, 2016; BERTOTTI, 1998).

Tem-se também o campo de nucleacdo (H,). Este campo inicia o processo de inversdo
na magnetizacdo da amostra. Diversos fatores como a anisotropia, temperatura, forma da
amostra, tensGes, podem influenciar na curva de histerese e no comportamento magnético de
uma amostra. Além disso, um laco de histerese pode fornecer informacdes cruciais a cerca do
magnetismo de uma arranjo de nanofios. Devido a isso, é importante ser cuidadoso durante a

producdo e analise do comportamento magnético de fios de Ni e Co.
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3 MATERIAIS E METODOS

Durante a preparacdo das amostras, foram utilizadas as técnicas de anodizacdo e eletrode-
posicdo. Além disso, para a caracterizacao estrutural e magnética dos nanofios se usou alguns
equipamentos. O objetivo deste capitulo consiste em apresentar e explicar as técnicas e os equi-
pamentos usados na obtencdo dos resultados necessarios ao desenvolvimento das conclusoes

acerca as propriedades dos nanofios policristalinos de Ni e CO.

3.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscépio eletrénico de varredura (MEV) é um instrumento muito usado em diver-
sos laboratérios ao redor do mundo(DEDAVID; GOMES; MACHADO, [2007)). Este equipamento
é utilizado para obter caracteristicas morfolégicas e quimicas de amostras(DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007)). Essa técnica permitiu analisar forma e dimensdo de cristais, além de for-
necer informacdes relacionadas a porosidade e densificacao. Por conta disso, o microscépio
eletronico de varredura é usado por fisicos, quimicos, gedlogos, bidlogos e diversos outros
pesquisadores(DUARTE et al} |2003; |CASTRO, [2002; DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007} HER-
NaNDEZ; REZENDE; AZEVEDO, 2008).

O MEV é composto de uma coluna ético-eletronica com um canh3o de elétrons e um
sistema de desmagnificacdo (composto de lentes condesadoras e uma lente objetiva(DEDAVID;
GOMES; MACHADO, [2007))), uma unidade de varredura, uma camara de amostra, um sistema
de detectores e um sistema de visualizacdo de imagens(MALISKA, 2005). Um esquema do mi-

croscopio eletrénico de varredura é ilustrado na Figura|/|indicando cada parte do instrumento.
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Figura 7 — Esquematizacdo de um microscépio eletronico de varredura. Imagem retirada de (MALISKA) 2005).

O cétodo de tugsténio aquecido origina um feixe de elétrons de alta energia que é acelerado
até o anodo(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007)). O feixe produzido é entdo colimado pelas
lentes condensadoras reduzindo seu didmetro até, em média, 100 A durante o percurso até
a amostra(MALISKA, 2005). E possivel que os eletréns se movam sobre a amostra devido a
uma corrente elétrica ajustavel em bobinas de deflexdo que se encontram em lentes eletromag-
néticas. Quando o feixe de elétrons inside na amostra, interagindo com atomos do material
estudado, origina elétrons secundarios, retroespalhados além de raio-X. Estes sao usados na
geracdo de imagens e na obtencdo de concentragdes atémicas(DEDAVID; GOMES; MACHADO,
2007; IMALISKA|, 2005; HERN4NDEZ| 2009). Para a obtenc3o de nossos resultados utilizamos o
microscépio eletronico de varredura de modelo FIB-SEM TESCAN MIRA do Departamento

de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco.

3.2 DIFRACAO DE RAIO X (DRX)

A difracdo de raio X é uma técnica utilizada para identificacdo das fases cristalinas de uma
amostra. Para isso, raio X incide sobre a estrutura do cristal e sdo entdo difratados(CULLITY,
1956)). Os raios difratados sofrem interferéncia, que pode ser construtiva ou destrutiva. Um
sensor é entdo ativado e um padrdo de difracdo é obtido(CULLITY, (1956). A eficiéncia desta
técnica é aumentada quando o comprimento de onda da radiacdo é da ordem de grandeza das
distancias interatémicas do cristal analisado.

A explicacao para o fenomeno fisico associado com a técnica de difracdo de raio-X é

atribuida ao matematico e fisico William Lawrence Bragg, que apresentou uma explicacdo
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simples e convincente para este fen6meno, por reproduzir corretamente os resultados experi-
mentais(KITTEL; MCEUEN; MCEUEN, [1996; |CULLITY, [1956). Dado que a radiac&o incide sobre
a superficie de um cristal, raios refletidos por planos cristalinos adjacentes irdo interferir. A
diferenca de caminho ético entre os raios refletidos é 2d sin 6, como é possivel notar na Figura
[l Bragg observou que se esta diferenca for igual a um ndmero inteiro de comprimentos de

onda da radiacdo, ha interferéncia construtiva e um pico de difracao é observado.
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Figura 8 — llustacdo de diferenca de caminho 6tico entre raios refletidos por superficies adjacentes de um
cristal. Na imagem, d é o espacamento entre planos atdémicos paralelos. Imagem retirada de (KITTEL;
MCEUEN; MCEUEN|, [1996]).

Informacdes sobre a cristalografia e microestrutura de uma amostra sdo obtidas a partir
da difracao de raio X. A cristalografia mostra a relacdo direta entre as posicdes dos picos
e os parametros da célula unitaria associados com seu volume. A largura dos picos também
fornece informacdes relevantes(CULLITY, (1956). Picos estreitos e de alta intensidade indicam
a presenca de ordem cristalina enquanto picos de baixa intensidade e largos indicam que o
material é amorfo. Além disso, a largura de pico a meia altura fornece informacdes sobre
microdeformacdes da rede. O difratdmetro de raio-X utilizado para realizar as medidas foi do

modelo Bruker, modelo D8 avancado com radiacdo Cu-K,, e filtro de Ni.

3.3 MAGNETOMETRO DE AMOSTRA VIBRANTE (VSM)

O magnetémetro de amostra vibrante (VSM do inglés vibrating sample magnetometer)
é um equipamento usado por diversos grupos ao redor do mundo com o objetivo de extrair
propriedades magnéticas de sistemas fisicos(JUNIOR, 2014). Com este equipamento é possivel
fazer medicGes do momento magnético de uma amostra e assim construir curvas de histerese. E
possivel obter, por exemplo, a magnetizacdo de remanéncia, a coercitividade e a magnetizacao
de saturacao.

O funcionamento de um VSM se baseia, basicamente, na medicdo da forca eletromotriz
produzida em bobinas pela variacdo de fluxo magnético que a atravessa(CULLITY; GRAHAM,

2011)). Esta variac3o de fluxo magnético se origina no movimento vibracional da amostra. Sabe-
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se que uma variacao de fluxo magnético induz uma forca eletromotriz. Esta forca eletromotriz

alternada, que é proporcional a magnetizacdo é ent3o amplificada e detectada(JUNIOR), [2015)).
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Figura 9 — Esquematizacdo de um magnetémetro de amostra vibrante. Imagem retirada de (JUNIOR, [2015)).

Na figura[9|temos uma representacdo de um magnetémetro de amostra vibrante. O sistema
é composto de um eletromagneto com fonte de alimentacdo estavel, um dispositivo vibrador
(transdutor eletromecanico) com circuito eletrénico associado, bobinas captadoras e dispositivo
eletrdnico de recuperacdo de sinal(JUNIOR, 2014).

Em uma medicdo em um modelo deste aparelho, o material a ser analisado é fixado em
uma das extremidades do dispositivo vibrador, sendo agitada préxima as bobinas. Um campo
magnético constante é entdo aplicado formando diferentes angulos em direcao ao plano da
amostra, magnetizando-a e permitindo que se observe o comportamento da magnetizaciao em
relacdo ao angulo de aplicacdo do campo. As amostras magnetizadas se movendo préximo
as bobinas, geram uma variacao no fluxo magnético que as atravessa, fazendo surgir uma
forca eletromotriz induzida que é uma medida e amplificada. Através dela é obtido o momento
magnético e a magnetizacdo da amostra(JUNIOR, 2014).

Em nossas pesquisas, usamos o VSM Microsence modelo EV7, com 1,7 KOe de campo
magnético maximo e diferentes direcSes de aplicacao, pertencente ao Departamento de Fisica
da UFPE cuja sensibilidade ¢ de 107¢ emu.

3.4 MAGNETOMETRO SQUID

O magnetometro SQUID, do inglés Superconducting Quantum Interference Device, pode
ser considerado o dispositivo mais preciso para medicdo de fluxo de corrente magnética(CLARKE,
1996)). Com esse aparelho, é possivel medir diversas quantidades fisicas 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 magnetometro SQUID se utiliza basicamente de dois fendmenos fisicos em seu funci-
onamento(CLARKE, 1993; |CLARKE, 1996): a quantizacdo de fluxo em um caminho fechado
supercondutor (o fluxo magnético sempre é um mdltiplo inteiro de &y = h/2e ~ 2,07 -
10~ Wb(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 magnetometro SQUID se utiliza de juncGes de Josephson entre supercondutores. Elé-
trons supercondutores tunelam através dessa juncdo, que é isolante(CULLITY; GRAHAM, 2011).
Existem dois diferentes tipos de SQUIDs, um deles é o SQUID dc, que consiste em duas juncoes
de Josephson conectadas em paralelo com um anel supercondutor, como indicado na Figura
[10] Este tipo de magnetdmetro opera com corrente continua(CLARKE, [1993; [CLARKE, [1996)).
O outro é o SQUID rf, que envolve apenas uma juncdo 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, variacdes de fluxo magnético induzem tensdo e corrente no
anel, de acordo com a lei de Faraday. No caso de um SQUID dc, essa corrente é somada a
corrente medida em uma junc3o e reduzida da corrente medida na outra(CULLITY; GRAHAM,
2011)).
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Figura 10 — Esquema de sensor de fluxo de SQUID de corrente continua. Imagem retirada de (CULLITY;
GRAHAM| [2011)).

Pode-se dizer que deteccdes feitas através do SQUID sdo muito precisas. Com este disposi-
tivo, é possivel medir momentos magnéticos no intervalo de 1071° a 10°Am?, com precisio 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 dependéncia
térmica do comportamento magnético de nanofios(MENESES et al., 2018; /AHMAD et al., 2011a;
ZENG et al., 2002a)). Neste trabalho, o magnetémetro SQUID de modelo PPMS - Evercol I,
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feito pela Quantum Desing, e instalado na Universidade Federal de Goias, foi utilizado para

gerar as curvas de histerese para diferentes temperaturas.

3.5 MEMBRANAS POROSAS DE OXIDO DE ALUMINIO

Na producao de nanofios de niquel e de cobalto, é necesséria a utilizacdo de nanomoldes
(SOUSA et al., 2014; [ERTAN; TEWARI; TALU, 2008) para o seu crescimento. Devido a seu baixo
custo de producdo e possibilidade de controle em suas caracteristicas estruturais, muitos gru-
pOS(SELLMYER; ZHENG; SKOMSKI, [2001bj INAPOLSKII et al., |2007; |REN et al [2009; [HOLANDA;
SILVA; PADRSN-HERNANDEZ|, 2015 HERNANDEZ; AZEVEDO; REZENDE, |2009; [HERNANDEZ; RE-
ZENDE; AZEVEDO, [2008) usam membranas porosas de éxido de aluminio, ou alumina, como
molde para crescimento de nanofios.

Para produzir 6xido de aluminio se anodiza uma placa de aluminio, de modo que, se
a anodizacdo ocorre em solucdo com pH > 5, como em solucdes de sais como boratos,
oxalatos, citratos, fosfatos e etc, forma-se uma camada do 6xido sobre o aluminio(LEE; PARK,
2014). Tal técnica é usada para fins decorativos desde 1930(HERN4NDEZ, [2009; HAN; SHEN,
2011). Entretanto, quando se anodiza em eletrélitos 4cidos, com pH < 5, tais como acidos
selénico, sulfrico, oxalico, fosférico, etc, surge uma camada de 6xido apresentando estrutura
porosa com, quando feita sob condi¢des adequadas, poros ordenados, cilindricos e retos(LEE;
PARK| 2014). Devido a isso, membranas de alumina sdo amplamente usadas como nanomoldes
de materiais e muito estudadas a décadas.

Membranas porosas de alumina sao vendidas no mercado, entretanto em nossas pesquisas
preferimos confeccionar nossos nanomoldes usando uma rota similar a metodologia de Mad-
suda e Fukuda (MASUDA; FUKUDA, [1995)), conhecida como método de dois passos. Tomamos
essa metodologia porque, de acordo com varios trabalhos, a partir de mudancas no processo
de producdo, como a variacdo de algumas grandezas, é possivel controlar parametros da mem-
brana como o didmetro e o comprimento dos poros (MASUDA; FUKUDA, 1995; |HAN; SHEN,
2011} KARTOPU et al., 2011)).
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Figura 11 — llustracdo de membrana porosa de alumina. Em a), visdo geral da membrana. Em b), um corte
transversal especificando diametro D dos poros e distancia d entre eles, além da largura ¢ da

barreira de alumina e da espessura da membrana. Imagem retirada de (CAMPOS| [2016)).

As membranas de alumina se formam com uma distribuicdo estreita de didmetros (D).
Essas membranas porosas podem se arranjar hexagonalmente com distancia caracteristica de
centro a centro (d). Uma barreira do préprio éxido de aluminio, de espessura t, separa o fundo
dos poros do substrato de aluminio na parte inferior da amostra, como ilustrado na figura
[11J[HERNANDEZ, [2009).

Independentemente do processo de producdo, sabe-se que a formacdo destas membranas

se da devido a reacdo de oxidacdo de aluminio em solucdo eletrolitica(HERN4NDEZ, 2009;
\CAMPOS, 2016} JUNIOR, 2014):

= Reacdo de 6xidacdo do anodo (Al);
24l +30H~ — Aly,O3 +3H™ + 3e~;
(2A1 + 30~ = AlOs + 3¢ ).

= Eletrélise da dgua na interface eletrélito/éxido de aluminio:
HO — OH- + H*;
{2H,0O — 2072 +4H} \}.

(aq)

= Reacdo de reducdo do catodo:
2HT — Hg(gas);

» Reacdo eletroquimica geral:
2Al 4+ 3H,0 — Al,O3 + 3H,.

Devido ao importante uso dessas membranas para aplicacdes académicas, diversos gru-
pos tém se debrucado em estuda-las(RESENDE; MARTIN-GONZALEZ, 2019 HAN; SHEN, 2011;
'SHINGUBARA), 2003} |SOUSA et al., |2014)). Alguns trabalhos se focam em tentar explicar o me-
canismo de formacdo destas membranas (PATERMARAKIS; PAPANDREADIS|, [1993; |JESSENSKY;|

IMiLLER; GSSELE, (1998)). Outros trabalhos experimentais buscam correlacionar pardmetros de
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crescimento e condicOes do ato da preparacdo com as caracteristicas finais das membranas
produzidas(GORDEEVA et al., |2018; |RESENDE; MART{IN-GONZALEZ, 2019).

3.5.1 Preparacao das Membranas de Alumina

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

1.

10.

Folhas de Aluminio laminado 99.999 Aldrich;

. Grafite como contra-eletrodo;
. Agua deionizada;

. Acetona (Aldrich);

Potenciostato modelo lviumStat-Electrochemical Interface;

. Solucio para polimento eletroquimico: HyO + H3 PO, + HSO4(Merck) com proporcio

em massa 2 : 4 : 4;

. Solucdo para as duas etapas de anodizacdo 0,3 M HyC50, (acido oxalico Aldrich);

. Solucdo para limpeza 0,3 M CrO3+ 0,4 M H3PO, para remocdo da camada formada

na primeira anodizacdo.

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

Lavadora ultrassénica Fischer Scientific Modelo FS14;
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Contra-eletrodo
de grafite

Figura 12 — llustracdo do aparato usado nos processos de anodizacdo e polimento eletroquimico. Usa-se dois
eletrodos, um sendo a placa de aluminio e o outro, um contra eletrodo de grafite. Ambos sdo
conectados ao potenciostato e este é ligado a um computador onde os pardmetros da anodizacdo
sao setados.

Na Figura ha uma ilustracio do aparato usado nos processos eletroquimicos. E usada
uma configuracdo de dois eletrodos. Em um deles é a placa de aluminio que é positivamente
polarizada enquanto o outro, um pedaco grafite como contra eletrodo.

Inicialmente, coloca-se a folha de aluminio de aproximadamente 4 cm x 0,5 cm x 0,5 cm em
acetona em lavadora ultrassonica durante 20 min. Este procedimento objetiva desengordurar
e eliminar outros tipos de impurezas na superficie da placa. Se esta etapa ndo é realizada,
ndo é possivel produzir poros ordenados. Na Figura a), uma imagem obtida a partir de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) do aluminio logo apds a lavagem com acetona e
antes do polimento eletroquimico(HERN4NDEZ, 2009)).

Figura 13 — Superficie metélica apés lavagem ultrassénica com acetona e antes do polimento eletroquimico
em a) e apds polimento eletroquimico em b). Imagem extraida de (HERNaNDEZ, 2009)).

Apos 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-

troquimico da folha de aluminio. O eletrdlito usado nesta etapa é a solucdo HyO + H3 PO, +
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HyS504(Merck) com proporcdo em massa 2 : 4 : 4. Aplicamos uma corrente de 0,1 A durante
um periodo de 10 min e o resultado obtido é uma superficie lisa e espelhada. Microscopi-
camente, entretanto, deve-se encontrar na superficie rugosidades, como indicado na figura
13b)(JUNIOR, 2014). Estas serdo de crucial importéancia para formacdo dos poros(HERNaNDEZ,
2009; JUNIOR, 2014).

O préximo passo consiste na primeira anodizacdo. O potenciostato foi usado, neste caso
na funcdo “chronoamperometry”, onde se aplica um potencial constante e se mede a corrente
no tempo. A solucdo usada como eletrélito neste processo e na segunda anodizacdo foi uma
solucdo de acido oxalico 0,3 M Hy(C50,. Esta etapa é uma das mais importantes pois é onde
ocorre a nucleacao dos poros. Para que isso aconteca, é necessario que o pH da solucdo seja
menor que 5. Sabe-se que o didmetro dos poros depende do potencial de anodizacdo. A fim
de obter poros de diametro uniforme, todas as placas de aluminio foram mantidas durante as
anodizacdes a um potencial constante de 30 V. O tempo de anodizacdo foi de 10 min e esta
etapa foi realizada a temperatura ambiente(HERN&ANDEZ, 2009)).

Apbs a primeira anodizacdo, segue-se com uma lavagem em solucdo de 0,3 M CrO; +
0,4 M H3PO, para remocao da camada de alumina amorfa formada na primeira anodi-
zacdo(HERNANDEZ, 2009; |JUNIOR, [2014; |CAMPOS, 2016). Esta lavagem é executada com a
solucdo a uma temperatura de 60°C' e a placa é submersa na solucao e deixada durante 10 min.
Essa lavagem é importante pois o material retirado permite sobre a superficie da membrana
uma topografia desejavel para a nucleacdo dos poros durante a segunda anodizac3o.

A segunda anodizacdo ocorre sob as mesmas circunstancias da primeira com um tempo
de duas horas, neste caso. Outros trabalhos reportam que o tempo da segunda anodizacao
estd entre 12 e 72 horas(TRUSCA et al.,, [2008; |KARTOPU et al., [2011). Isso esta relacionado
com a temperatura de anodizacao. No nosso caso, o processo é feito a temperatura ambiente,
tornando os tempos bem mais curtos(HERN4NDEZ, [2009; CAMPOS, 2016). A espessura da
amostra, para um dado potencial, dependerd do tempo da segunda anodizacdo(HERNANDEZ,
2009).

Efetua-se novamente uma lavagem em solucdo de 0,3 M CrO3 4+ 0,4 M H3PO, para
remocao da camada de alumina amorfa formada na primeira anodizacao. Esta lavagem é feita
durante apenas trés minutos para que a membrana n3o se destrua. Realiza-se ainda outra
lavagem em agua deionizada em lavadora ultrasénica durante dez minutos e posteriormente
uma lavagem rapida em acetona. Apés estes processos, a membrana de alumina esta pronta
e temos na Figura |14/ uma imagem feita em microscopia eletrénica 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 eletronica
de varredura.

Na Figura podemos ver o perfil superior da membrana de alumina pronta apés cada

etapa descrita acima. Como é possivel ver a partir da imagem, os poros possuem um diametro

entre 30 e 40 nm. Em (HERN4NDEZ, [2009), é feito um estudo da correlagdo entre a espessura da

membrana e o tempo e a tens3o de anodizacdo. Neste trabalho, foram fabricadas membranas
com voltagens de anodizacao de 20 V, 30 V e 40 V. A partir de tempos de anodizacdo de
10 min, 20 min e 30 min, se percebeu uma relacdo linear da espessura da membrana com os
tempos. Além disso, o didametro dos poros bem como a separacdo entre eles mostra também
uma grande dependéncia com a tens3o de deposicao. No nosso caso, como todas as membranas
foram produzidas com a mesma voltagem e o mesmo tempo de anodizacdo, n3o realizamos

um estudo similar.

3.6 ELETRODEPOSICAO DE NANOFIOS DE NI E CO

A eletrodeposicdo dos nanofios é feita usando um aparato similar ao da figura [12 com a
substituicdo do potenciostato por um gerador de tensGes alternadas acoplado a um amplificador
de tensdes. Foi usado um osciloscépio digital para vizualizacdo da forma e da amplitude da
tens3do alternada.

O uso de corrente alternada no processo de deposicdo se justifica pelo fato de quando a
membrana estd 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 aluminio restante
no substrato. Esta juncio metal-6xido metalico apresenta uma resistividade entre 10'°Q - cm

e 102Q - cm. Ou seja, no fundo dos poros temos um material que se comporta como um
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diodo(HERN4NDEZ, 2009). Para aproveitar isso, a reducdo dos fons do metal de transicdo é
geralmente feita com o uso de corrente alternada, o que garante fios mais homogéneos ao
fim do processo em comparacdo com os resultados obtidos através de deposicido DC(JUNIOR,
2014} [CAMPOS)|, [2016} [HERNANDEZ, [2009).

Neste trabalho, o foco é investigar a influéncia da microestrutura nas propriedades mag-
néticas de nanofios de Ni e Co. Em virtude disto, realizou-se as deposicoes AC dos fios para
diferentes frequéncias de deposicdo, a 60 Hz e a 200 Hz. As amostras foram nomeadas usando
o critério do material depositado e a frequéncia de deposicao utilizada. Exemplos desta nome-
clatura sao Ni60OHz e Co200Hz.

Trabalhos reportam que a espessura da barreira no fundo dos poros cresce com a voltagem
de anodizacdo do aluminio(HERN&NDEZ, 2009; |ZENG et al., 2002b). Isso torna mais dificultosa
a deposicao dos nanofios. Para contornar o problema, no fim do processo de fabricacdo da
membrana porosa, se reduz a voltagem de anodizacao para 20 V, depois para 10 V e para 5V,
possibilitando uma reducdo na espessura da barreira e gerando subporos de espessura menor
que a espessura dos poros regulares, o que facilita o processo de deposicdo de metal, como
ilustrado na figura [I5] O crescimento dos fios na membrana de alumina se da de baixo para

cima.

a) >
b) > [ ] '
T\;/\_/l\ /'\ _/‘\:/}\;/
c)=> [
l\"‘“-‘"‘/ Jl‘\i" =7 'l\iz‘.‘/ 1\1{ yo/ a\‘\"f‘:&/ ' \&fl)
d) > | ' ) Ll ]
,\\_/U\_/l\!) \l/’

Figura 15 — Fabricacdo de membrana de alumina e arranjos de nanofios. Em a) estd ilustrada a placa de
aluminio antes do polimento. Em b), a membrana porosa sobre a placa de aluminio. Em c),
a formacdo dos subporos através da reducdo da voltagem de anodizacdo. Em d), os nanofios
depositados na membrana. Imagem retirada de (HERN4NDEZ, [2009).

Para a deposicado e o crescimento de nanofios de Ni e Co, geralmente s3o utilizadas solucdes
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eletroliticas aquosas de sulfatos, nitratos, cloretos ou uma associa¢do destes(TRUSCA et al/,
2008; |SELLMYER; ZHENG; SKOMSKI, 2001b} NAPOLSKI! et al., 2007; ZHANG et al., 2018), usando
acido bérico como um estabilizador, facilitando a deposicdo(SELLMYER; ZHENG; SKOMSKI,
2001b)). Neste trabalho, foi usada solu¢cdo aquosa a base de 60 g/l XSO, (X = Co, Ni), 30 g/I
de H3POy4. Usou-se também acido ascérbico como regulador de pH. O pH da solucdo ficou
entre 3,5 e 4,5.

A membrana porosa de alumina e o subtrato de aluminio atuam como catodo enquanto o

grafite age como contra eletrodo na célula eletrolitica. Para o crescimentos dos fios, a tensao
utilizada, tanto para o cobalto quanto para o niquel, foi de 12 V,,,,;. Como ja& mencionado
anteriormente, foram feitas deposicdes em diferentes frequéncias: 60 Hz e 200 Hz. Em todos

os fios, os tempos de deposicdo foram iguais: 5 min.

SEM MAG: 60.0 kx ‘ Det: BSE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 11.93 mm 1 um
Est. Beam: 791.1 pA ‘ SEM HV: 20.0 kV DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

a)

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

SEM MAG: 169 kx
SEM HV: 20.0 kV WD: 9.14 mm 500 nm
Est. Beam: 791.1 pA SEM HV: 20.0 kV DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

As imagens das figuras e , obtidas a partir de microscopia eletronica de varredura,
mostram nanofios de Ni e Co depositados a diferentes frequéncias AC em membranas porosas
de alumina. E possivel notar nestas figuras, e mais especialmente na figura , a estrutura
dessas amostras, composta pelo fio, pela membrana porosa parcialmente preenchida e pelo
substrato de aluminio.

A partir da figura é possivel se ter uma ideia do tamanho dos fios em relacdo ao
comprimento da membrana porosa de alumina. Os nanofios produzidos possuem comprimento
médio L = 600 nm, além de didmetro D = 30 nm e a distancia centro a centro d = 60
nm. Todavia, as imagens obtidas nas figuras [16] e [I§ mostram que o tamanho de cada fio
ndo é uniforme, havendo diferencas em seus comprimentos, quer seja de niquel ou de cobalto,

individualmente.
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Figura 17 — Sec&o transversal de arranjos de nanofios de Co depositados em membrana porosa de Al;O3.

Apesar das imagens das figuras e [18] terem sido feitas usando elétrons retroespa-
lhados, ndo se pode descartar, a priori, a hipdtese de que as estruturas observadas nas figuras

correspondam a actimulos de cargas ou residuos nas membranas.

SEM MAG: 105 kx ‘ Det: BSE L MIRA3 TESCAN SEM MAG: 121 kx Det: BSE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 15.0 kV ‘ WD: 9.49 mm 500 nm SEM HV: 15.0 kV 'WD: 9.47 mm 500 nm
Est. Beam: 190.4 pA SEM HV: 15.0 kV DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE Est. Beam: 190.4 pA SEM HV: 15.0 kV DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

a) b)

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

Objetivando mostrar que as regides claras observadas nas figuras [16] [I7] e [18] ndo se
originam de aciimulo de cargas ou residuos, fez-se um mapeamento por EDS ao longo das

regides 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 depésitados a frequéncia de 60
Hz, a esquerda e obtido para amostras de Ni depositados a frequéncia de 200 Hz, a direita.

O resultado obtido na figura [19] mostra que é possivel encontrar através de EDS nas amostras
Ni60Hz e Ni200Hz niquel, além de picos de aluminio e oxigénio, ja esperados. Este resultado
indica que ha niquel nas amostras, mostrando que os clarbes observados na microscopia nao
é resultado de impurezas, mas sim da presenca de niquel.

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 [I9], vemos os j4 esperados
picos associados com o aluminio e oxigénio. 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 ndo impurezas.
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Figura 20 — Mapeamento de EDS obtido para a amostra de nanofios de Co depdsitados a frequéncia de 60
HZ, a esquerda e obtido para amostras de Co depositados a frequéncia de 200 Hz, a direita.

Os resultados das figuras [19] e [20] mostram diferencas nas porcentagens de Ni e Co entre
as amostras como também na porcentagem de aluminio e oxigénio. Isso se deve ao fato de se

ter usado diferentes regides das amostras para mapear niquel e cobalto.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

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

A relacdo das propriedades magnéticas de arranjos de nanofios com seus parametros ge-
ométricos, bem como com a temperatura é alvo de investigacdo de diversos grupos ao redor
do mundo(MENESES et al, |2018; [HOLANDA; SILVA; PADRSN-HERNANDEZ, [2015; [ESCRIG et al.,
2008). Todavia, sdo escassos trabalhos experimentais sistematicos focados na influéncia de
propriedades microestruturais no magnetismo dos fios.

Em virtude disso, este trabalho tem como alvo o estudo de propriedades microestruturais
e sua influéncia no magnetismo de arranjo de nanofios de Ni e Co depositados em membranas
de alumina. Neste capitulo, serdo 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 frequéncias de de-
posicdo. Cada amostra de nanofios foi nomeada usando o nome do material e a frequéncia
de deposicdo. Uma amostra de nanofios de Ni depositados com frequéncia de 60 Hz recebe a

seguinte nomeclatura, por exemplo, Ni60H z.

4.1 RESULTADOS DE DIFRACAO DE RAIO-X

A fim de completar a caracterizacao microestrutural das amostras, iniciada a partir de
resultados de microscopia eletronica de varredura mostrados no capitulo 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 niquel e de cobalto. Para ambas as amostras,
é possivel notar a coexisténcia de fases metalicas com fases éxidas.

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 clbica de face centrada (cfc). Os picos encontrados foram identificados pela refe-
réncia JCPDS:04-0850. Como é possivel notar na figura , os picos encontrados foram (1 1
1), (200) e (2 2 0). No caso do NiO, os picos encontrados foram (1 1 1) e (2 2 0), sendo
identificados pelo cédigo de referéncia JCPDS:47-1049.

Para os arranjos de nanofios de Co, os picos encontrados foram da mesma direcao que
os picos dos nanofios de Ni. Estes foram verificados pela referéncia JCPDS:894308. Os picos
associados com as fases éxidas foram também nas direcdes (1 1 1) e (2 2 0), verificados pela
referéncia JCPDS:481719. A coexisténcia de fases metalicas com fases 6xidas é um resultado
que ja havia sido reportado por outros artigos(Cl et al., [2015; |LEI et al., 2019).

Usando a férmula de Scherrer é possivel estimar o tamanho dos cristais a partir dos picos
de difracdo(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 Oxida se obteve 7 € 6 nm. Estes resultados indicam que a fase éxida
é segregada ou distribuida na superficie dos nanofios. Ademais, é possivel que se tenha uma
larga distribuicdo de tamanhos cristalinos para a fase oxida.

O Co é um material que pode se cristalizar na fase ciibica de face centrada ou na fase
hexagonal compacta, a depender de um conjunto de fatores como: pH da solucdo de deposicao,
tipo de deposicdo, temperatura, pardmetros geométricos(REN et al| 2009). Neste trabalho,

temos uma maior incidéncia de picos correspondente a Co clbico de face centrada, entdo 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, interacdes dipolares e anisotropia magnetocristalina promovem o eixo dos
fios como eixo facil de magnetizac3o.

Como é possivel notar a partir da figura [21], as intensidades dos picos associados com
as fases Oxidas é bem menor que as intensidades associadas a fases metalicas, tanto para os

arranjos de Ni quanto para os nanofios de Co.

4.2 MEDIDAS MAGNETICAS A TEMPERATURA AMBIENTE

Inicialmente, é feito um estudo da dependéncia angular de parametros magnéticos. Faz-se
uma analise da resposta magnética de cada uma das amostras a campos aplicados em diferentes
angulos, em relacdo ao eixo de simetria dos fios nanométricos. Muitos trabalhos mostram que
é possivel obter informacdes sobre propriedades de nanofios de Ni e Co, como os modos de
reversao da magnetizacao, o campo de anisotropia magnética, a partir da dependéncia angular
de grandezas do arranjo, como a coercitividade e a remanéncia(LAVIN et al., [2009; HOLANDA,;
SILVA; PADRSN-HERNANDEZ,, [2015; LAVIN et al., 2012).

Na Figura |22/ hd uma esquematizacdo para arranjos de nanofios e na figura [23|se observa os
lacos de histerese para as amostras de nanofios de Ni com medidas realizadas a temperatura
ambiente. E possivel notar que, tanto a coercitividade quanto a remanéncia diminuem, a
medida que se aumenta o angulo de aplicacdo do campo magnético em relacdo ao eixo de

simetria dos fios.

s

Figura 22 — Esquematizacdo de arranjo hexagonal de nanofios com tamanho L, didmetro D e distancia centro
a centro d. E possivel observar também a direcdo de aplicacdo do campo magnético H.

As duas amostras de nanofios de Ni possuem comprimento médio L = 600 nm, didmetro
D = 30 nm e distancia centro a centro d = 60 nm. Na figura had uma esquematizacao
de arranjo hexagonal de nanofios e do angulo theta de aplicagio do campo magnético. O
Ni é um material magneticamente mole(HERN4NDEZ, 2009; |CAMPOS), 2016; [HOLANDA; SILVA;
PADRSN-HERNANDEZ, [2015), esse comportamento pode ser observado a partir das areas das
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histereses, relativamente pequenas. Entretanto, devido ao baixo valor para as constantes de
anisotropia magnetocristalina(HERN4NDEZ, [2009)), h4 dominancia da anisotropia de forma e se
observa que o laco de histerese é mais largo quando o campo ¢ aplicado paralelamente ao eixo
dos fios e mais estreito com campo perpendicular. Este comportamento é ainda mais evidente
para a amostra com frequéncia de deposicdo de 200 Hz, Ni200H z. Esse efeito pode ser
atribuido ao maior ordenamento induzido pelo aumento na frequéncia de deposicao 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 Ni60H z, a coercitividade com campo magnético aplicado paralelamente
ao eixo dos fios foi H// = 326,64 Oe enquanto que para campo perpendicular H+ = 113,97
Oe. Para a amostra Ni200H z, H// = 478,01 Oe e H;> = 79,53 Oe. No caso das remanéncias

reduzidas, m, = M, /Mg, obteve-se m// = 0,3205 e m;- = 0,1748 para a amostra Ni60H z

1
T

enquanto m{/ = 0,5369 e m- = 0,0931 para a amostra Ni200H z. Pode-se associar a
mudanca nos valores obtidos ao tamanho médio dos cristais, pois, para o Ni o tamanho
associado com monodominio é 35 nm. A amostra Ni60Hz possui 37 nm enquanto Ni200Hz
46 nm de tamanho médio. Esperava-se entdo maior coercitividade para a amostra Ni60Hz.
No entanto, hd outros fatores importantes que ndo foram avaliados como por exemplo o
formato dos cristais assim como a distribuicdo de seus tamanhos. Certamente, ao modificar a
frequéncia de deposicao dos nanofios, alguma mudanca estrutural ocorre e isso se reflete no
comportamento magnético do arranjo. Em trabalhos posteriores, pretende-se investigar porque

modificar a frequéncia de deposicao induz mudancas no comportamento magnético de arranjos

de nanofios.
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Figura 23 — Curvas de histerese para arranjos de nanofios de Ni depositados em membranas de alumina a)
com frequéncia de deposicdo 60 Hz e b) com frequéncia de deposicdo 200 Hz.

Em 2008, A.Giinther et al.(GiNTHER et al., [2008) publicaram um trabalho investigando
a dependéncia angular da coercitividade e da remanéncia em nanofios de Ni e obtiveram
os seguintes valores para os campos coercitivos em nanofios depositados em membrana de

alumina. Para o campo paralelo Hc// = 850 Oec e para o campo perpendicular H = 150
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Oe. Os fios possuem comprimento L = 900 nm, didmetro D = 40 nm e distancia centro a
centro d = 100 nm. Em outro trabalho, Xue et al.(XUE et al, 2003) estudou as propriedades
magnéticas de nanofios com didmetro pequeno e, em fios de didmetro D = 10nm, distancia
centro a centro d = 30 nm e comprimento L = 4 um se obteve para as coercitividades
H/!/ = 840 Oe e H} = 320 Oe. Nota-se uma grande diferenca 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 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 possivel descobrir a localizacdo do eixo
de facil magnetizacdo para as amostras Ni60Hz e Ni200H z. Em (AHMAD et al, 2011a)),
Ahmad et. al. especificam a direcdo do eixo de facil magnetizacdo para nanofios de Ni a
partir da diferenca AHg entre o campo de saturacdo quando o campo magnético é aplicado
paralelo ao nanofio Hé/ e o campo de saturacdo quando o campo magnético é aplicado
perpendicular ao nanofio, Hz (AHMAD et al., |2011a)). Um valor negativo em AHg indica que o
eixo de facil magnetizacao é ao longo dos nanofios, enquanto que se o sinal é positivo, o eixo
facil é perpendicular ao eixo dos fios. Em seu trabalho, Ahmad obteve para fios de 10um de
comprimento e 50 nm de didametro AHg = —1592 Oe e para fios com mesmo comprimento e
200 nm de diametro AHg = 691 Oe, indicando uma mudanca no eixo facil de magnetizacao

com o didmetro.

Tabela 2 — Valores dos campos de saturacdo para amostras de nanofios de Ni com angulo de aplicac3o paralela
e perpendicular ao eixo de simetria dos fios.

Amostras ‘ HY/ Hg AHg
Ni60Ohz 3018,88 3367,62 —348,74
Ni200hz | 2574,08 3268,14 —694,06

No caso das amostras de Ni deste trabalho, como é possivel notar na tabela 2| em tempe-
ratura ambiente, o eixo facil de magnetizacao é o eixo de simetria dos fios. Isso ja 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) ja reportavam este resultado, significando
que, para os arranjos das amostras Ni160H z e Ni200H z, a anisotropia de forma esta exer-
cendo papel dominante no comportamento magnético(KARTOPU et al., 2011). De fato, esse
comportamento esté relacionado com o didmetro das amostras(AHMAD et al., [2011a; [KHALID;
SHARIF; SHAH, [2016)).

Muitos grupos estudam a relacdo do eixo facil de magnetizacao com caracteristicas estru-
turais e geométricas de arranjos de nanofios de Ni. Usando ressonancia ferromagnética e curvas
de histerese, Encina-Oropesa et. al.(ENCINAS-OROPESA et al., 2001)) mostraram que o eixo facil
de nanofios de niquel passa a ser perpendicular ao eixo de simetria dos fios com o aumento
da densidade de empacotamento P. Outros artigos obtém resultados similares (KARIM; MAAZ,
2011; [ TRUSCA et al., 2008; HERNANDEZ; 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 mudanca
na direcdo preferencial de magnetizacdo 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 , temos lacos de histerese para as amostras Co60H z e C0200H z. E possivel
esperar uma forte anisotropia com uma diminuicdo na coercitividade a medida que o angulo
de aplicacdo do campo magnético em relacdo ao eixo de simetria dos nanofios aumenta,
resultado que esta de acordo com o trabalho de Vasquez et al.(VAZQUEZ; VIVAS, 2011)). Além
disso, nota-se também uma grande diferenca nas curvas da figura [23| em relacdo as histereses
para nanofios de Co. Este resultado ja era esperado e pode ser atribuido a forte anisotropia
magnetocristalina de nanofios de Co em comparacdo com Ni. A constante de anisotropia

magnetocristalina do Ni é KV = —0, 5 erg/cm? enquanto a constante de cristais de Co hcp
& Komer

Ofcc

=45 erg/cm?® e a constande de cristais de Co fcc é KO0 = 97 erg/cm?, como

indicado na tabela[Il
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Figura 24 — Curvas de histerese para arranjos de nanofios de Co depositados em membranas de alumina a)
com frequéncia de deposicdo 60 Hz e b) com frequéncia de deposicdo 200 Hz.

Para a amostra C'o60H z, a coercitividade com campo magnético aplicado paralelamente
ao eixo dos fios foi H// = 1045, 67 Oe enquanto que para campo perpendicular H = 322,87
Oe. Para a amostra C0200Hz, H// = 962,7 Oe e H} = 79,53 Oe. No caso das remanéncias
reduzidas, m, = M, /Mg, obteve-se m// = 0,3205 e m;- = 0,1748 para a amostra C'o60H z
enquanto m{/ =0,2534 e m,% = 0,0931 para a amostra C'0200H z.

Os valores de remanécia e coercitividade obtidos para campo paralelo e normal ao eixo de
simetria dos fios em ambos os casos ja é um indicio que o eixo de anisotropia é normal ao
plano da amostra, ou seja, o eixo facil é paralelo aos fios. A fim de testar esta afirmacao, foi
repetida a andlise em termos de campo de saturac3do, feita para nanofios de Ni. Na tabela

temos valores para H// e H para as duas amostras de cobalto.
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Tabela 3 — Campos de saturacido para amostras de nanofios de Co.

Amostras ‘ al/ Hi AHg
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 possivel perceber que o eixo facil
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 diferenca entre os campos de saturacdo
é menor. Isso pode ser devido a anisotropia magnetocristalina do material.

A partir dos lacos de histerese das figuras e é possivel estudar a dependéncia da
remanéncia e da coercitividade com o angulo de aplicacdo do campo magnético. A andlise da
resposta magnética de arranjos de nanofios com o angulo, em especial do perfil das curvas
de coercitividade e remanéncia, é muito usado em arranjos de nanofios para se encontrar evi-
déncias dos modos de reversdo da magnetizacdo destes sistemas(LAVIN et al., 2009; HOLANDA,;
SILVA; PADRSN-HERNANDEZ|, 2015).

Atualmente, sabe-se que existem quatro possiveis modos de reversao para a magnetizacao
de arranjos de nanofios cilindricos: o modo coerente, o modo curling, o modo transverso e
a propagacdo de parede de vortex. Diversos trabalhos de simulacdo micromagnética obtém e
caracterizam estes modos para sistemas de nanofios(IVANOV; VAZQUEZ; CHUBYKALO-FESENKO,
2013 [FORSTER et al., 2002} |HERTEL, [2002; [HAN et al., 2007} [FUENTES et al., 201/} |HERTEL,
2001)).

No modo de rotacdo coerente, os momentos magnéticos de todo o fio rotacionam simulta-
neamente. Isso ocorre devido a interacao de troca que mantém todos os momentos paralelos
entre si, resultando em uma estrutura monodominio(CULLITY; GRAHAM, |2011)). Elipséides pro-
latos, e no caso limite, cilindros infinitos, podem reverter a sua magnetizacdo a partir deste
mOdO(CAI\/IPOS, 2016} |JUNIOR, |2014; HOLANDA; SILVA; PADRSN-HERNANDEZ, 2015), e o modelo
de Stoner-Wohlfarth(STONER; WOHLFARTH, |1948)) ¢ utilizado para se obter a dependéncia an-
gular da coercitividade e da remanéncia neste caso. Alguns trabalhos foram publicados usando
modelos de cadeias de elipsdides para nanofios policristalinos de Ni(HERNaNDEZ; REZENDE;
AZEVEDO), 2008; |LU et al., 2005; [FUENTES et al., 2017). Hoje, sabe-se que, devido a sua sim-
plicidade, tratando apenas de particulas monodominio fracamente interagentes, o modelo de
rotacdo coerente falha na descricao de boa parte dos sistemas magnéticos pois as coercitivi-
dades obtidas a partir do modelo sdo maiores que as experimentais.

Assim como o modo coerente, o modo curling é vélido para fios perfeitos (cilindros infi-
nitos), além de elipsdides prolatos. Para estes sistemas existe uma dimens3o critica, chamada
de didmetro de coeréncia, acima do qual o modo de reversao é curling. Este é um modo
de reversdo incoerente. Se inicialmente a amostra esta saturada em uma direcdo, eixo z por
exemplo, a projecdo dos momentos no plano (x-y) durante a reversdo se agrupardo em um tipo

de vortex, de modo que os spins n3ao permanecerao paralelos entre si. Devido a isso, ha um
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incremento na energia de troca que, em contra partida ao modo coerente, serd determinante
para a reversdo da magnetizacdo(CULLITY; GRAHAM, 2011)).

A partir de estudos baseados em simulacdo micromagnética(IVANOV; VAZQUEZ; CHUBYKALO-
FESENKO), [2013; [FORSTER et al., |2002; HERTEL, 2002), outros dois modos de reversdo foram
propostos, neste caso para nanofios finitos policristalinos: 0 modo tranverso e o modo de pro-
pagacao de parede de vortex. No modo tranverso, os spins se revertem a partir de propagacao
de paredes de dominio transversas, de modo que interacdes de troca tornam a magnetizacao
uniforme em qualquer sec3o transversal do fio. O modo transverso ocorre geralmente em fios
mais finos, com didmetro menor que 60 nm. O modo de propagacido de parede de vortex,
diferentemente aparece para nanofios de diametro maior e se da a partir de uma inversdo
progressiva de dominios via propagacdo progressiva de vortex(LAVIN et al., 2009; [[VANOV; VAZ-
QUEZ; CHUBYKALO-FESENKO, [2013; LAVIN et al., 2010). Este trabalho contém fios que possuem
didametro médio de 30 nm, entdo é de se esperar que o modo de reversiao da magnetizacao

seja transverso.
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Figura 25 — Coercitividade em funcdo do angulo de aplicacdo do campo magnético para Ni e Co. Os fios foram
eletrodepositados com corrente alternada em diferentes frequéncias.

A dependéncia angular de parametros magnéticos de arranjos de nanofios pode fornecer
informacdes importantes sobre os modos de reversao de magnetizacdo destes sistemas. Em
virtude disso, na figura estdo expostos os resultados para coercitividade em funcao do
angulo de aplicacdo do campo magnético para as quatro amostras de arranjos de nanofios

de Ni e Co. Sabe-se que a dindmica de reversio da magnetizacdo de arranjos de nanofios
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depende de varios fatores como o angulo de aplicacdo do campo, a cristalinidade do sistema
e a microestrutura, parametros geométricos como didmetro 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 ilustra a dependéncia angular da coercitividade de arranjos de nanofios de
niquel e cobalto. Ao inspecionar as curvas para os nanofios de Co, percebe-se que, para ambas
as amostras hd poucas diferencas em relacdo a resultados da literatura(BRAN et al., [2015;
V4ZQUEZ; VIVAS, [2011)). Observa-se algumas diferencas em relacdo as previsGes obtidas a partir
dos modos de reversdo da magnetizacao especialmente para angulos pequenos. Em geral, para
ambas as amostras, a coercitividade esta diminuindo com o aumento do angulo, encurtando
os lacos de histerese. Este resultado mostra que a anisotropia de forma estd controlando o
comportamento magnético dos arranjos de nanofios.

Nanofios de Co podem apresentar mais de uma estrutura cristalina. Os resultados do
espectro de difracdo de raio-X, bem como diversos trabalhos reforcam isso(V4ZQUEZ; 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 solucdo de deposicdo, o tempo
de deposicao, o comprimento dos fios, o diametro dos fios. Nanofios de Co com prevaléncia
de estrutura hcp exibem forte anisotropia magnetocristalina na direcao perpendicular ao eixo
de simetria dos fios, o que induz uma competicdo com a anisotropia de forma. Tal fenomeno
influencia no eixo de anisotropia do arranjo e no modo de reversdo da magnetizacdo. Devido
a isso, nanofios com maior didmetro e mais longos tém prevaléncia para modo de reversao de
propagacdo de parede de vortex(V4ZQUEZ; VIVAS, 2011).

No caso apresentado neste trabalho, os nanofios de Co, cujo didmetro é de 30 nm, apre-
sentam coexisténcia de estruturas fcc e hcp, com maior prevaléncia de fcc, como é possivel
notar nos resultados de DRX da figura . De acordo com M. Vazquez et. al.(VaZQUEZ;
VIVAS| 2011)), a fase cibica de face centrada é caracteristica de nanofios de cobalto com di-
ametro menor que 35 nm e estes apresentam anisotropia efetiva paralela ao eixo de simetria
dos fios(IVANOV; VAZQUEZ; CHUBYKALO-FESENKO, [2013)). Para estes casos, a curva de coerci-
tividade em funcdo do angulo melhor se ajusta ao obtido para o modo de revers3o transverso.
Portanto, para ambas as amostras de Co, as curvas obtidas na figura para as amostras
de Co sugerem indicativos de modo de reversdo transverso com contribuicdes de interacdes
dipolares e de natureza magnetocristalina, mesmo resultado obtido para arranjos de fios com
caracteristicas similares em outros trabalhos(BRAN et al., 2015; V4ZQUEZ; VIVAS| 2011)).

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

No caso da amostra Ni60Hz, os resultados sugerem comportamento similar ao observado
por Vazquez et. al.(VAZQUEZ et al,, |2004) e Escrig et. al.(ESCRIG et al| 2008). O Ni é um

material cubico de face centrada mas suas constantes de anisotropia magnetocristalina em
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temperatura ambiente s3o pequenas se comparadas com a anisotropia de forma e suas intera-
¢Bes magnetostaticas(TRUSCA et al., [2008)). Considerando os resultados da figura , é possivel
sugerir que, no caso da amostra Ni60Hz, a reversdo nos momentos magnéticos ocorre a partir
de interacoes de dipolo para todos os angulos de aplicacao de campo magnético.

As interacdes dipolares sdo dominantes no comportamento magnético de nanofios policris-
talinos de Ni. Em tais sistemas, ha trés contribuicGes deste tipo: a interacdo auto desmagneti-
zante, a interacdo dipolar entre graos em cada fio, bem como as interacdes entre nanofios. No
caso da amostra Ni60Hz, ha indicios, devido ao perfil de curva de coercitividade em funcdo do
angulo, que o modo de reversdao ocorra pela nucleacdo e propagacdo de dominio transverso,
com grande influéncia de interacdes dipolares, similar ao reportado na literatura(ESCRIG et al.,
2008; VAZQUEZ et al., 2004; |LAVIN et al., 2009).

A coercitividade como funcdo do angulo 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 dngulo de forma similar a uma reta, diferentemente do esperado para o
perfil da dependéncia angular da coercitividade a partir dos modos de reversao da magnetiza-
cdo. Isso ocorre porque se tém arranjos de nanofios de Ni com mesmas dimensées mas com
resultados diferentes, reforcando a ideia que o processo de producado, e consequentemente, a
microestrutura afeta o comportamento magnético de arranjos de nanofios, como reportado por
alguns trabalhos do grupo(FRANCA et al., 2017 FUENTES et al., 2017, GUERRA; PENA-GARCIA;
PADRON-HERNANDEZ, 2018). Tal resultado, assim como o comportamento diferente para as
amostras de Co em angulos pequenos podem significar que outros efeitos estdo influenciando

o comportamento magnético dos arranjos de nanofios, especialmente para a amostra Ni200Hz.
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Figura 26 — Dependéncia angular da remanéncia reduzida para arranjos de nanofios de Ni e Co. Os fios foram
eletrodepositados com corrente alternada em diferentes frequéncias.
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A parte a coercitividade, a remanéncia reduzida m, = M, /M, também possui forte de-
pendéncia com o angulo de aplicacao do campo magnético e o perfil de suas curvas também
fornece informacdes a cerca do comportamento magnético e da reversao da magnetizacdo
de arranjos de nanofios. Devido a isso, na figura se encontra a dependéncia angular da
remanéncia reduzida das quatro amostras com o angulo de aplicacdo do campo magnético.

Para arranjos de nanofios de Co, os resultados para a dependéncia angular da remanén-
cia ndo mostram grandes diferencas da literatura(LAVIN et al., 2012; GUERRA; PENA-GARCIA;
PADRON-HERNANDEZ, [2018)). A remanéncia decresce com o incremento no angulo de apli-
cacdo do campo magnético de maneira similar para ambas as amostras de Co. R. Lavin et.
al.(LAVIN et al., [2012) sugere que a remanéncia de arranjos de nanofios de cobalto poderiam
ser aproximadas analiticamente por m,.(¢) = m,(0) cos?(9).

Para o caso das amostras de Ni, assim como no caso da coercitividade, ha diferencas
no perfil das curvas da dependéncia angular da remanéncia entre o arranjo depositado a 60
Hz e a 200 Hz. Mais uma vez isso reforca a ideia que, mesmo ambos os sistemas tendo as
mesmas caracteristicas geométricas, os comportamentos magnéticos aparentam ser distintos.
Isso pode ter relacdo com diferencas no crescimento dos grdaos em cada amostra estimulados
pelas distintas frequéncias de deposicdo.

Como se sabe, muitos grupos se utilizam das dependéncias magnéticas da coercitividade e
remanéncia como evidéncias do modo de reversdo de arranjos de nanofios magnéticos. Entre-
tanto, como trabalhos de simulacdo micromagnética demonstram, os perfis destas curvas nao
sao suficientes para inferir os modos de reversao magnética em arranjos realisticos de nano-
inS(FRANC/-\ et al, [2017; FUENTES et al 2017} IGUERRA; PENA-GARCIA; PADRON-HERNANDEZ,
2018; |GUERRA et al., 2020)). Isso ocorre porque o processo de fabricacdo e, consequentemente
a microestrutura dos nanofios do arranjo podem influenciar significativamente na resposta
magnética destes sistemas. Portanto, como endorcado por Y. Guerra et al.(GUERRA; PENA-
GARCIA; PADRON-HERNANDEZ, 2018), para se inferir qualquer modo de reversdo em arranjos
de nanofios, deve-se sempre levar em conta a microestrutura do arranjo de nanofios. Para isso,
como C. A. Franca sugere(FRANCA et al., 2017)), a microscopia eletronica de transmissdo pode
ser um ponto de partida no estudo.

A partir dos resultados das figuras[23| [24]e[25] sabe-se que pardmetros selecionados durante
o processo de crescimento dos arranjos de nanofios modifica o seu comportamento magnético.
Diferencas na corrente e no tempo de deposicdo pode induzir distintas fases cristalinas em
alguns materiais. A prépria 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 eletrodeposicdo 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., |2000; |MEDINA et al., 2016)). Entretanto, nem sempre garante a sintese de nanofios

de tamanho uniforme.



58

O comportamento magnético de arranjos de nanofios magneticamente moles, como fios de

Ni, depende fortemente de pardmetros geométricos como o comprimento(ESCRIG et al., 2008)),
devido a predominancia de interacdes dipolares nestes sistemas. Nas figuras [27, [16] e [18] temos
imagens de microscopia eletrénica de varredura para as amostras de niquel e cobalto. Como

é possivel notar, os fios crescem na membrana porosa de alumina com uma dispersao em
seus comprimentos. Esta observacao e a dependéncia de interacdes dipolares em arranjos de
nanofios com parametros geométricos instigou o desenvolvimento de um estudo e posterior
publicacdo de um trabalho investigando através de simulacido micromagnética os efeitos da
dispersdo de comprimento nas interacGes dipolares de um arranjo hexagonal de nove nanofios
de Ni(GUERRA et al., [2020)).

SEM MAG: 117 kx Det: BSE | | MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV WD: 11.93 mm 500 nm

Est. Beam: 791.1 pA | SEM HV: 20.0 kV DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

a) b)

SEM MAG: 105 kx Det: BSE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.49 mm 500 nm

Est. Beam: 190.4 pA =~ SEM HV: 15.0 kV DEPARTAMENTO DE FISICA -UFPE

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

O trabalho foi realizado em colaboracdo 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 simulacdo micromagnética usando o software Nmag(Fischbacher et al.,, 2007) e o

modelo micromagnético consiste em resolver a equacdo de Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG) com

amortecimento, dada por:

onm B - L om
5 = —Yo(m X Hepp) + lm X W] . (4.1)

Onde v, é o raio giromagnético de Gilbert (1,760859 - 107 s7!), « é a constante de
amortecimento de Gilbert e ﬁeff, o campo magnético efetivo, dado pela equacdo :

1 aEﬁfﬂze

Hopp=-—
= Mg o

(4.2)
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Efrec é a energia livre de Gibbs, que neste caso possui contribuicdes da energia de forma, das
interacGes entre graos e entre fios e do termo de Zeeman.

Estudando a partir de simulacdo micromagnética os efeitos da microestrutura na depen-
déncia angular da coercitividade e da remanéncia de arranjos de nanofios de Ni e Co, Y. Guerra
et al.(GUERRA; PENA-GARCIA; PADRON-HERNANDEZ, 2018) testaram arranjos de nanofios po-
licristalinos de Ni e Co com graos elipsoidais e cuboctaedrais com resultados experimentais e
concluiram que arranjos de nanofios com graos cuboctaedrais possuiam resultados mais pré-
ximos dos resultados experimentais. Portanto, a fim de aproximar a simulaciao da situacao
real e em concordancia com resultados obtidos a partir de microscopia eletronica de transmis-
s30(FRANCA et al., 2017)), cristais em forma de cuboctaedros com orientacdo aleatéria foram
considerados.

Os parametros geométricos utilizados para o arranjo de nove nanofios de niquel foram o
tamanho médio L = 500 nm, didmetro médio d = 30 nm. Os fios no arranjo hexagonal
distam entre si D = 70 nm. Esses parametros foram mantidos fixos durante toda simulac3o.
Além disso, diferentes dispersdes de tamanho foram utilizadas com desvios o = (0, 15, 62,49,
92,47 nm).

Para os célculos se utilizou para a constante de troca A = 9,0 - 107'% J/m e para
a magnetizacdo de saturacdo Mg = 4,9 - 10° A/m. A anisotropia magnetocristalina foi
desprezada pois, em temperatura ambiente, seus efeitos sao muito menores que os efeitos das
interacdes dipolares.

Sabe-se que as curvas de histerese de um arranjo de nanofios de Ni é mais estreita que a
curva de um dnico fio isolado devido as interacSes dipolares entre fios (GUERRA et al., [ 2020;
ENCINAS-OROPESA et al., 2001 HOLANDA,; SILVA; PADRSN-HERNaNDEZ,, 2015). Comparando, no
entanto, resultados para diferentes valores de o, percebe-se que ha apenas pequenas mudancas
nas formas das curvas com o aumento na dispersdo de tamanho dos fios no arranjo de nove
nanofios. Este resultado é importante por mostrar que ndo ha maiores diferencas nas curvas de
magnetizacdo com o aumento de 0. Na figura [28] tém-se curvas de histerese para diferentes
dispersdes com campo aplicado paralelamente aos fios. Mas em (GUERRA et al., [2020)), é
possivel notar o mesmo comportamento para campos a diferentes angulos do eixo de simetria

do arranjo.
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Figura 28 — Curvas de histerese calculadas a partir de simulacdo micromagnética com campo magnético apli-
cado paralelo ao eixo dos nanofios com dispersdes de comprimento o = 0,15, 62,49,92,47 nm.
Imagem retirada de (GUERRA et al, [2020).

Outro importante resultado consiste na dependéncia angular da coercitividade e da rema-
néncia. A partir da figura|29|a), nota-se que os valores da coercitividade, para um dado dngulo
de aplicacdo de campo magnético, variam com a dispersao na distribuicdo de tamanhos dos
nanofios. Esse comportamento é mais evidente para angulos compreendidos entre 0° e 70°,
especialmente quando a dispersdo de tamanhos o = 62,49 nm. Para angulos maiores, no
entanto, as variacOes relativas na coercitividade sdo pequenas. Na regido 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 remanéncia

em funcdo do angulo em que o campo magnético é aplicado nao sofre influéncia da dispersao

de tamanhos dos nanofios.
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Figura 29 — Dependéncia angular da a) coercitividade e da b) remanéncia calculadas com dispersdes de com-
primento o = 0,15,62,49,92,47 nm a partir de simulacdo 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 magnetizacdo versus campo aplicado, obteve-se que a reversao na mag-
netizacao ocorre no final de algum dos nove nanofios do arranjo. Percebeu-se também que o
nimero de saltos, e consequentemente, o campo de troca, era diferente com a mudanca no
valor de o, indicando uma dependéncia desta grandeza com a dispersdo de comprimentos dos
nanofios no arranjo(GUERRA et al., 2020).

Portanto, o trabalho realizado em colaboracao mostra que o padrao da dependéncia angular
da coercitividade e da remanéncia de um arranjo de nove nanofios de Ni independe da dispersao
no tamanho destes fios. Todavia, os valores da coercitividade, para angulos até 70°, variam
consideravelmente com os valores de o. Além disso, a reversdo se inicia no fim de um dos fios
a distribuicao de campos de troca também depende de o. Além disso, os resultados sugerem
que curvas de magnetizacdo nao sao suficientes para analisar a reversdo nos momentos de um
arranjo de nove nanofios de Ni.

E possivel ainda que alguma outra interacio oriunda da microestrutura dos fios influencie
o comportamento magnético desses arranjos, resultando nos perfis de dependéncia angular
de coercitividade e remanéncia observados nas figuras [29| (a) e (b), assim como nas figuras
oriundas de resultados experimentais como as figuras[25e[26] A fim de caracterizar e investigar
a influéncia de aspectos microestruturais no comportamento magnético de arranjos de nanofios
de niquel e cobalto, , fez-se um estudo da influéncia da temperatura nas respostas magnéticas

desses sistemas.

4.3 RESULTADOS EM FUNCAO DA TEMPERATURA

Arranjos de nanofios tém seu magnetismo influenciado por caracteristicas microestruturais,
geométricas, bem como a temperatura. Sabe-se que a anisotropia magnética desses sistemas
é constituida de diferentes contribuicdes que determinam o campo coercitivo(CAMPOS, |2016)).
Em arranjos de nanofios magneticamente moles, essencialmente as propriedades magnéticas
sao controladas por interacoes dipolares: energia de forma, energia de interacdo entre graos
e entre nanofios(HERN4NDEZ, 2009). No entanto, com a reducdo da temperatura, outros
termos energéticos podem se tornar relevantes, como a anisotropia magnetocristalina e a
anisotropia magnetoelastica(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 mudanca na temperatura.

Alguns grupos tém se focado no estudo da influéncia da temperatura nas propriedades
magnéticas de arranjos de nanofios ferromagnéticos(ZENG et al., 2002b; |DAS et al., [2008]).
Pode-se encontrar trabalhos sobre a dependéncia da magnetizacdo de saturacdo, explorando
a validade da lei Bloch 73/2 bem como a dependéncia 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, had predominancia de interacGes dipolares. Devido a isso, espera-
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se que, com a reducdo da temperatura, o campo coercitivo paralelo ao eixo facil dos fios
aumente(HE; CHEN, 2007), entretanto, alguns artigos reportam um comportamento diferente
para o campo coercitivo em algumas faixas de temperatura(VAZQUEZ et al., [2005; |SELLMYER;
ZHENG; SKOMSKI|, 2001a; KUMAR et al., |2006; ICAMPOS 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 éxido de aluminio em funcao
da temperatura. Neste trabalho, o campo coercitivo bem como o campo de anisotropia e a
remanéncia possuem comportamento diferente do esperado em nanofios com predominancia
da anisotropia de forma. Todos exibem decréscimo com a reducido da temperatura.

Este efeito andmalo foi atribuido por Kumar et al. a luz das diferencas entre os coeficientes
de dilatacdo térmica do aluminio, ay; = 23,8 - 107°K~!, do éxido de aluminio, aa,0, =
6 - 107°K~! e dos nanofios de Ni ,an; = 13,0 - 107°K~!, além da magnetostriccio dos
nanofios. Como é possivel notar a partir da figura |17 apés a deposicdo, a amostra é formada
pela membrana porosa de alumina, por um substrato de aluminio e pelos fios depositados.
Devido as diferencas entre os coeficientes de dilatacdo térmica, a resposta de cada elemento
da amostra a reducdo da temperatura sera diferente. Como a4 > an; > a0, havera
diferencas nas contracdes térmicas com a reducdo da temperatura e estas induziriam tensdes
dentro da membrana preenchida pelos fios.

As diferencas nos coeficientes de dilatacdo térmica do niquel, da alumina e do aluminio
induzem o surgimento de tensdes compressivas perpendiculares ao eixo dos fios e expansivas
na direcdo paralela aos fios, como indicado na figura 30| (KUMAR et al., 2006). Com a reducdo
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 magnetoelastica aumentam com a reducdo da temperatura. Entretanto,

a primeira n3o exerce influéncia no comportamento anémalo observado no artigo.
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Figura 30 — Diagrama esquematico de estresses atuando em um nanofio de Ni devido ao resfriamento da
amostra. Imagem extraida de (KUMAR et al., 2006)

O efeito magnetostrictivo e as tensdes produzidas pelo resfriamento induzem uma aniso-



63

tropia de mesma ordem da anisotropia de forma, porém com direcdo oposta, desfavorecendo
uma magnetizac3o facil 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 reducdes com a
temperatura na coercitividade e no campo de anisotropia.

Outros trabalhos obtém resultados similares para o comportamento da coercitividade de
arranjos de nanofios de Ni em membranas de alumina como func3o da temperatura(ZENG et al.|
2002a;; INAVAS et al., | 2008a; VAZQUEZ et al., [2005)). Em todos eles, a explicacdo para o compor-
tamento anémalo observado se da a partir dos diferentes coeficientes de expansao térmica do
arranjo dos fios, do substrato de aluminio e da membrana porosa de alumina. Ou seja, a causa
para a reducao da coercitividade, do campo de anisotropia e da remanéncia com a temperatura
se da devido a uma competicdo entre a anisotropia de forma e a anisotropia magnetoelastica.
Recentemente foram feitas estimativas para os coeficientes de expansdo térmica da alumina
e dos nanofios a partir de picos de difracdo de raio-X(FORZANI et al., [2019)). Mesmo assim, a
hipdtese da competicdo entre anisotropia de forma e anisotropia magnetoelastica é largamente
aceita na comunidade cientifica(PEAA-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., [2011bj FAN et al.,
2012; |SELLMYER; ZHENG; SKOMSKI, [2001a)). Sabe-se que, para arranjos de nanofios de cobalto,
o magnetismo é controlado efetivamente pelas interacoes magnetostaticas, 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 reducdo 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 pardmetros magnéticos de arranjo de nanofios de Co é pouco
atribuida a este termo energético(MCCORKLE, 1923; BOZORTH, |1954; |ALBERTS; ALBERTS,
1963} [SANCHEZ-BARRIGA et al/, [2009).

Em 2015, estudando nanofios de cobalto puros e ligas com ferro, Bran et al.(BRAN et al.,
2015) encontrou uma reducdo no campo coercitivo a 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 cibica de face centrada. Em ambos os casos, este padrao
da coercitividade foi atribuido ao aumento na anisotropia magnetocristalina com a reducao da
temperatura.

Anteriormente, o trabalho de Fan et al.(FAN et al, |2012), publicado em 2012, mostrou
que, a depender da voltagem de deposicdo DC, o perfil da dependéncia com a temperatura da
remanéncia e da coercitividade podem mudar, crescendo monotonicamente com a temperatura
para tensdes de deposicdo a partir de 3,0 V. Assim como no caso de Bran, esse comportamento
é explicado a luz da aparicdo de estrutura cristalina clbica a depender da tensao, havendo
a partir de entdo uma coexisténcia de fases clbica de face centrada e hexagonal compacta,
gerando uma competicdo entre as anisotropias magnetocristalinas. Em ambos os casos, é

nitida a influéncia da microestrutura no comportamento magnético de arranjos de nanofios de
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cobalto e na resposta magnética com a temperatura.

E importante relatar que, apesar da hipdtese de efeitos magnetoelasticos e interacdes
magnetostaticas competirem em arranjos de nanofios de Ni depositados em membranas de
alumina ser amplamente aceita, nenhuma medicdo direta de deformacdes no arranjo de nano-
fios durante o resfriamento é realizada. Além disso, os nanofios sdo policristalinos mas muitos
efeitos dependentes da orientacdo cristalina, bem como outros mecanismos nao sao totalmente
explorados. E possivel que a explicacdo de Kumar funcione bem quando nanofios s3o mono-
cristalinos mas sendo policristalinos e com orientacdes cristalograficas aleatérias nos nanofios,
fica complicado avaliar a mudanca da energia magnetostrictiva. Portanto, para arranjos de
nanofios de Ni e Co, sem desconsiderar as hipoteses ja explicitadas em trabalhos precedentes,
é possivel, baseando-se na real estrutura dos nanofios, supor um novo mecanismo que explique
o a dependéncia térmica das respostas magnéticas de nanofios de Ni e Co. Neste trabalho,
supbe-se que centros de ancoragem de spin originados de nanocristais de NiO e CoO, além
dos efeitos acima citados, sdo responsaveis pela resposta magnéticas dos arranjos de nanofios
de Ni e Co.

As medidas de magnetizacdo versus o campo externo foram realizadas na direcdo paralela
aos fios no intervalo entre 300 K e 5 K. Nas figuras 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 possivel notar como a magnetizacao é afetada pelas

diferentes frequéncias de deposicao 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 frequéncias
de deposicio.
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Figura 32 — Histerese para nanofios de Co em 50 K e 300 K em diferentes frequéncias de deposic3o.

As figuras e mostram que tanto a coercitividade quanto a remanéncia diminuem
com a reducdo 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 diferencas sdo menos evidentes que no caso das
amostras de Ni. Ademais, pelas figuras e[4.3] é possivel notar que para o Ni a saturacdo
ocorre em torno de 2 kOe enquanto para o Co, 6 kOe. Essa diferenca est’associada ao fato de,

em nanofios de Ni, as interacdes magnetocristalinas serem muito menores que em nanofios de
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Co. Isso significa que é mais facil magnetizar arranjos de nanofios de Ni.

A fim de investigar mais profundamente o perfil da dependéncia térmica da coercitividade,
na figura[4.3]temos os resultados obtidos para a coercitividade em funcdo 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 reducdo mais acentuada

na coercitividade é atribuida especialmente a fendmenos magnetostrictivos.

I = I I T I T
e a) ® G0Hz |
‘ O 200Hz| 1
1000 fgg  + :
800 o |
Q
T 600 © ]
o =
400 - O 1
[0 Q O i I
200 ° ° o 5 -
n 1 " 1 n L " I n 1 " 1
0 50 100 150 200 250 300
Temperature (K)
1400 y T T T T T T T T T . T
i O 200 Hz] {
1300 oo B) ® 60Hz |
L]
1200 - .
= o
Q1100 | |
& 1100
S L |
@] i -
T o1000F . e e
o) o]
900 F T
L 1 Ok === o O
800 I 1 n J n 1 n 1 1 1 n 1
0 50 100 150 200 250 300

Temperature (K)

Figura 33 — Campo coercitivo em funcdo da temperatura para diferentes frequéncias de deposicio. 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 dependéncia da coercitividade com a temperatura para os ar-
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ranjos de nanofios de Ni com frequéncia de deposicdo de 200 Hz, nota-se um padrao diferente
do observado na amostra Ni60H z. Nota-se uma diminuicdo 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 diminuicdo da coercitividade em relacdo a temperatura se
da até 50 K. Abaixo desse valor critico 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 interacdes dipolares, como a energia de forma e a
energia de interacdo 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 reducao da temperatura, tendo um ponto de maximo préximo a temperatura
ambiente. A partir de entdo, o campo coercitivo passa a diminuir até 100 K, onde a partir de
entao se estabiliza. As medicGes neste trabalho foram realizadas até 50 K, diferentemente do
caso aqui apresentado onde as medidas foram feitas até 5 K e é possivel 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
dependéncia térmica da anisotropia efetiva de arranjos de nanofios de Ni. Usando fios de di-
ferentes didametros (33, 65 e 200 nm) obtidos a partir de deposicdes realizadas em corrente
alternada, AC, (amostra com 33 nm de didmetro) e em corrente continua, DC, (demais amos-
tras). Observou-se um decréscimo na coercitividade com a reducdo da temperatura para os
fios com 33 nm e 65 nm de didmetro. Na amostra com 200 nm de didmetro, a coercitividade
aumentou com a reducdo da temperatura. Na ultima, foram retiradas a membrana de 6xido de
aluminio e o substrato de aluminio, diferentemente das amostras com 33 nm e 65 nm. Devido
a isso, Meneses et al. concluiram que a dependéncia térmica da coercitividade n3o se origina
de propriedades intrinsecas do Ni em si, mas de rugosidades na superficie e se a medida foi
feita com ou sem a membrana de alumina e o substrato de aluminio. Neste caso, atribuiu-se o
comportamento andmalo da coercitividade em func3o da temperatura a competicdo existente
entre anisotropia de forma, magnetocristalina e magnetoelastica nos arranjos de nanofios cujas
medidas foram realizadas sem retirar a membrana de alumina e o substrato de aluminio. A
amostra com 200 nm de didmetro cresce muito pouco com a reducdo da coercitividade em
relacdo ao que se espera a partir de sistemas com predominancia de anisotropia de forma.
Isso pode ser um indicio que mais efeitos est3o 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 eletrodeposicdo pulsada em membranas porosas de alumina apds a
remoc3do do substrato de aluminio em funcdo da temperatura. Usando medidas para o campo
de anisotropia dos fios a partir de ressonancia 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 diminuicdo da temperatura, comportamento antagénico ao esperado em
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sistemas de fios com predominancia de anisotropia de forma.

Essa reducao no campo de anisotropia foi atribuida a efeitos magnetoelasticos oriundos dos
diferentes coeficientes de expansido térmica dos fios e da membrana de alumina, assim como
em artigos anteriormente publicados. Com base nisso, e utilizando resultados para coeficientes
de dilatacdo térmica dos nanofios de Ni e da alumina obtidos a partir de difracdo de raio
X(FORZANI et al, [2019)), foi estimada a deformacdo paralela ao eixo dos fios e, com ela, o
estresse aplicado paralelamente ao fio(FORZANI et al., 2020)).

E obtido também o estresse perpendicular ao eixo de simetria dos fios. Para isso, 0 campo
de anisotropia medido a 110 K é comparado com a contribuicao devido a energia de forma.
A diferenca entre eles é a contribuicao da anisotropia magnetoelastica. Usando essa diferenca
se obtem a constante de anisotropia magnetoelastica associada e esta é usada para estimar
o estresse perpendicular aos fios. Partindo do principio de que é possivel 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 anisotropico.

Os artigos de Menezes et al.(MENESES et al., [2018) e L. Forzani et al.(FORZANI et al., [2020)
mostram informacdes importantes sobre a dependéncia térmica do comportamento magnético
de arranjos de nanofios de Ni depositados em membranas de éxido de aluminio, especialmente
atribuindo a efeitos magnetoelasticos 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 ndo
apenas a anisotropia magnetoelastica seja o Unico efeito responsavel pela reducao no campo
de anisotropia e na coercitividade com a queda da temperatura. Em ambos os trabalhos,
nenhuma medida direta é mostrada, indicando deformacdes e estresses nos nanofios com
a reducdo da temperatura enquanto as medidas magnéticas sdo realizadas. Além disso, no
artigo de L. Forzani et al., é feita uma comparacao entre o campo de anisotropia medido e o
campo de anisotropia associado a energia de forma. A diferenca entre esses campos é definida
como uma contribuicdo magnetoelastica. A partir disso, se calcula a constante de anisotropia
associada. Entretanto, no mesmo trabalho é feita uma estimativa da constante de anisotropia
magnetoelastica a partir do médulo de Young do Ni, do estresse paralelo obtido a partir da
deformacdo estimada com coeficientes de dilatacdo térmica do Ni e da membrana de alumina.
O resultado encontrado é o dobro do obtido a partir dos campos de anisotropia. Essa diferenca
entre a constante de anisotropia magnetoelastica estimada a partir dos campos de anisotropia
experimental e da energia de forma e a partir dos coeficientes de expansao térmica do Ni
e da membrana podem significar que, além da anisotropia magnetoelastica, outros efeitos
sdo responsaveis pelo perfil da coercitividade e do campo de anisotropia encontrado nesses
sistemas.

Claramente, efeitos magnetoelasticos influenciam o perfil da dependéncia térmica de pro-

priedades magnéticas de arranjos de nanofios de Ni(FORZANI et al|, 2020). Entretanto, os
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resultados da figura mostram que o comportamento magnético observado para os arranjos
com a reducdo da temperatura n3o pode ser atribuido unicamente a estes efeitos. Se es-
tes fossem unicamente responsaveis pelo perfil da coercitividade em funcao da temperatura,
esperava-se que as amostras Ni60Hz e Ni200Hz exibissem comportamentos similares no perfil
da coercitividade com a reducdo da temperatura. Os arranjos foram depositados em mem-
branas iguais, produzidas sob as mesmas condicGes, usando o mesmo tempo de deposicao,
possuindo portanto as mesmas caracteristicas. Sendo assim, esperava-se uma resposta mag-
nética similar para ambas as amostras, haja vista que o efeito magnetostrictivo seria 0 mesmo
nos dois casos.

No entanto, como é possivel notar a partir da figura a), para a amostra Ni60Hz, evi-
déncias de efeitos magnetostrictivos nao sao observados com clareza, pois, diferindo do que
se encontra na literatura(MENESES et al., 2018; [KUMAR et al., [2006]), hd um decréscimo muito
pequeno na coercitividade com a reducdo da temperatura. Entretando, apenas esse resultado
ndo ¢ suficiente para dizer que o efeito magnetostrictivo ndo esta presente. Diferentemente, o
perfil da dependéncia térmica da coercitividade para a amostra Ni200Hz se mostra completa-
mente distinto, com um decréscimo significativo até a temperatura critica de 50 K, onde para
as duas amostras, em temperaturas mais baixas as interacoes dipolares sdo dominates e hd um
crescimento monotomico de H,. com a reducdo de 7'. Essa grande diferenca nos perfis obser-
vados na figura a) evidenciam uma competicdo entre interacdo dipolar, magnetostrictiva
e outras contribuicdes magnéticas até o momento ainda ndo exploradas.

Os resultados obtidos para as amostras de Co evidenciam a existéncia de outras contribui-
cOes magnéticas. Na figura b) se tem o perfil da dependéncia térmica da coercitividade
para as amostras de Co. Como é possivel notar, hd uma pequena reducdo 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, ndo ha evidén-
cias de que estes efeitos estdo presentes no caso das amostras deste trabalho pois as reducdes
na coercitividades sdo muito pequenas para serem associadas a magnetostriccdo(PIROTA et al.,
2007). Além disso, como mencionado anteriormente, em boa parte dos trabalhos sobre a de-
pendéncia térmica do comportamento magnético de arranjos de nanofios de Co, os fendmenos
observados sdo atribuidos a competicGes entre interaces dipolares e anisotropias magneto-
cristalinas.

A partir do difratrograma de raio-X da figura [21} nota-se trés picos associados com o
cobalto: (111),(220)e(200). Os dois primeiros picos, mais intensos, sdo picos de cobalto
com estrutura cibica de face centrada(REN et al., 2009; V4ZQUEZ; VIVAS, [2011)). Sabe-se que,
para nanofios de Co com estrutura clbica de fase centrada, o eixo facil de magnetizacdo é
paralelo ao nanofio(V4iZQUEZ; VIVAS, |2011)), ent3o, é de se esperar que, neste caso, devido a
predominancia de interacOes dipolares, tenha-se um aumento na coercitividade com a reducdo
da temperatura. No entanto, no caso das amostras de cobalto deste trabalho, entre 300 K e

200 K, isso ndo ocorre. Apenas abaixo de 200 K, ha um alargamento nas curvas de histerese,
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ocasionando aumentos nas coercitividades das duas amostras, devido as interacdes 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 evidéncia
que outra interacdes 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, n3o ha
evidéncias de efeitos magnetostrictivos, entdo se poderia inclusive supor que tais efeitos ndo
influenciam significamente o perfil da dependéncia térmica da coercitividade e do campo de
anisotropia e, consequentemente, o magnetismo dos fios de Ni e Co. Todavia, este trabalho
ndo visa descartar outros efeitos, mas sim sugerir a hipdtese que fenémenos microestruturais
até entdo ndo identificados na literatura podem estar exercendo influéncia no magnetismo e,
consequentemente, no modo de reversdo da magnetizacdo destes sistemas.

A hipétese apresentada neste trabalho para essa outra contribuicao magnética se baseia
na real estrutura dos nanofios levando em consideracdo o seu carater policristalino. As andlises
estruturais feitas a partir de difracdo de raio-X na figura [21] mostram a coexisténcia de fases
metalicas de Ni e Co com NiO e CoO. Em especial, as fases 6xidas possuem dimensoes de 11
nm e 9 nm para NiO e 7 nm e 6 nm para CoO, sendo segregadas ou distribuidas nas superficies
dos fios e possivelmente com uma larga distribuicdo de tamanhos cristalinos. Essa coexisténcia
de fases metalicas e dxidas estd associada com o método de preparacao dos fios. Resultados
similares sdo encontrados por diferentes autores(LEI et al., 2019; (Cl et al., [2015]).

Os éxidos de niquel e de cobalto podem se tornar antiferromagnéticos (AFM) enquanto
o niquel e o cobalto sdo materiais ferromagnéticos (FM). Os resultados de difracdo de raio-
X e de coercitividade em funcdo da temperatura para os arranjos de nanofios de Ni e Co
sugerem, portanto, um novo mecanismo atuante no comportamento magnético dos arranjos.
Este mecanismo esta relacionado com uma possivel ancoragem local aleatéria de momentos
magnéticos dos nanofios condicionados por interacdes entre as fases metalicas de Ni e Co e
os cristais AFM.

Como se sabe, um sistema formado por uma juncdo ferro e antiferromagnética quando
resfriado a partir de uma temperatura menor que a temperatura de Currie 7. e maior que a
temperatura de Néel Ty, T,. > T > T\, até uma temperatura menor que a temperatura de
Néel Ty > T', em campo magnético aplicado, se sujeita a uma anisotropia unidirecional cuja
origem se da no acoplamento de momentos magnéticos na interface de separacdo do material
ferromagnético com o antiferromagnético(HERNANDEZ, 2003)). Esse acoplamento se d4 a partir
de interacles de troca entre os momentos magnéticos na interface FM/AFM(HERNANDEZ,
2003; IGOKEMEIJER; CAl; 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 particulas de Co cobertas
por CoO(MEIKLEJOHN; BEAN| 1957)). Em materiais que possuem orientacdo cristalina contro-

lada, como por exemplo filmes finos, essa anisotropia provoca um deslocamento na curva de
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magnetizacdo no eixo do campo magnético como indicado na figura [34]

My

Figura 34 — llustracdo de efeito de anisotropia unidirecional ou exchange-bias na histerese de uma amostra.
Imagem extraida de (MORRISH] 2001)).

O efeito de exchange-bias pode ser entendido a partir da ilustracdo 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 ) Reduzindo a
temperatura a um valor a um valor menor que T, 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 inversao dos momentos do FM
ocorrerd em um campo coercitivo maior que o esperado, pois, devido a interaciao entre os
momentos da primeira camada do AFM, o custo energético para inverter a magnetizacdo do
FM como na figura [35(c) é maior. Invertendo novamente o campo H, os momentos voltam a
sua configuracdo original, sendo agora favorecidos pela orientacdo dos spins do AFM, tornando
a coercitividade menor. Isso gera o deslocamento na curva de histerese como observado na
figura [34(HERNANDEZ, [2003).
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Figura 35 — llustracdo do acoplamento entre interfaces FM -AFM em um material. Imagem extraida de (HER-
NANDEZ, [2003]).

Apesar dos resultados de DRX acusarem para as quatro amostras estudadas neste trabalho
a existéncia de fases cristalinas metalicas e antiferromagnéticas, o efeito de exchange-bias nao
é observado a partir das curvas de magnetizacdo das figuras [23] [24} e [4.3] N3o 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 estdo
localizados. Nos nanofios policristalinos, os cristais dxidos apresentam orientacdo cristalogra-
fica aleatéria sobre a superficie de cada nanofio. Assim, o deslocamento na histerese nao é
observado pois os lacos sdo 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 interacdo entre momen-
tos magnéticos dos nanofios de Ni e Co com cristais éxidos de NiO e CoO em suas vizinhancas
criando centros de ancoragem de momentos de nanofios em direcdo aleatéria, afetando as-
sim as barreiras energéticas e, consequentemente, os lacos de histerese, a coercitividade e os
modos de reversdo da magnetizacdo.

A temperatura de Néel, Ty, é o ponto critico 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 acdo de um campo magnético até temperaturas inferiores a T}y, seus momentos
passam a se alinhar antiparalelamente. Nos casos dos 6xidos de niquel 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 particulas em escala atdmica com os arranjos de nanofios. De maneira similar, CoO se
torna antiferromagnético com a reducdo na temperatura, possibilitando também o surgimento
de centros de ancoragem aleatéria de momentos magnéticos dos nanofios de Co.

A figura|36|ilustra o resultado da interacao dos momentos dos nanofios com as fases éxidas.
As esferas vermelhas ilustram as nanoparticulas éxidas enquanto o cilindro azul simboliza um
nanofio de niquel ou cobalto. As temperaturas em que as medicGes foram realizadas sdo
em grande parte menores que as temperaturas de Néel de NiO e CoO. Sendo assim, ocorre
acoplamento entre as particulas antiferromagnéticas e os momentos do nanofio através de
interacGes de troca. Este acoplamento leva a centros de ancoragem aleatéria de spins atémicos
FM originados de uma anisotropia unidirecional local nas interfaces Ni/NiO e Co/Co0. Ou seja,
na regido das interfaces, os momentos FM do nanofio ficam presos a uma direcdo determinada
pela sua interacdo com os momentos magnéticos AFM. Os resultados apresentados aqui estdo
em concordancia com resultados obtidos por Logutenko et al.(LOGUTENKO et al., 2016) que
encontrou fases de NiO na superficie de nanofios de Ni.
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Figura 36 — llustracdo de nanofio de Ni e fases de dxido de Ni distribuidas na superficie do fio. As setas
sobre cada particula da fase éxida indica as possiveis direcGes de ancoragem de momentos FM na
interface com a fase AFM.

A ilustracdo da figura mostra as particulas antiferromagnéticas possuindo todas o
mesmo tamanho. Entretanto, os resultados obtidos a partir do difratrograma de raio-X as-
sim como da dependéncia térmica da coercitividade, que mostra uma reducao continua 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 existéncia de cristais de diferentes
tamanhos sobre a superficie dos nanofios. Sabe-se que, dependendo do tamanho dos cristais
AFM, podem haver variacoes na temperatura de Néel. A temperatura de Néel ird diminuir
quanto menores forem as dimensdes 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 particulas cristalinas de NiO podem ser muito distintas das pro-
priedades deste material bulk. As propriedades magnéticas destes materiais sdo extremamente
sensiveis ao tamanho, estrutura cristalina, morfologia e desordens na superficie. 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 dimensoes, uma queda abrupta na coercitividade ocorreria apés uma dada
temperatura de ativacdo da fase antiferromagnética. No entanto, observa-se uma queda uni-
forme no campo coercitivo com a reducao da temperatura até 50 K para a amostra Ni200Hz
e até 200 K para as amostras de cobalto. Isso significa que, com a reducdo da temperatura,
mais cristais vao modificando seu estado de paramagnético para antiferromagnético, ativando
portanto mais centros de ancoragem de momentos em direces aleatérias com a reducdo na

temperatura.



75

. Nanofios deNiou . —.. Nanofios de Ni ou
N ——  Co N _—— Co
d -
Nanoparticulas de Nanoparticulas de
, [ NiOeCoOde L NiOeCoOde
. diferentes ) P diferentes
[ diametros s diametros
. A
t:_” Th ;? T2

Figura 37 — llustracdo de nanofio FM e fases 6xidas AFM distribuidas na superficie do fio com diferentes
tamanhos cristalinos. Em (a), na temperatura T, apenas alguns cristais estdo antiferromagnéticos
devido a maior temperatura de Néel. Em (b), continuando o resfriamento, todos os cristais AFM
sdo ativados, gerando diferentes regides de acoplamento unidirecional e ancoragem de momentos
em direcGes aleatérias.

A figura mostra como seria este processo. Considere por exemplo o caso da amostra
Ni200Hz. Dada a existencia de cristais de 6xido de Ni evidenciada pelo difratograma de raio-X,
durante o resfriamento, em uma temperura T, intermediaria entre 300 K e 50 K, como na figura
a), alguns cristais da fase 6xida estariam ainda paramagnéticos, pois ainda estariam acima
de sua temperatura de Néel. Devido a isso, ha algumas regides com anisotropia unidirecional
local na interface NiO/Ni e outras ainda n3o ativadas. Entretanto, com a continuidade do
resfriamento da amostra, mais e mais cristais cada vez menores atingem sua temperatura de
ativacdo, se tornando portanto AFM, o que por sua vez fixaria momentos de ions de Ni na
interface. Esse efeito exerce influencia na coercitividade, reduzindo-a. Esta reducdo é cada vez
mais evidente quanto mais cristais AFM s3o ativados, aumentando os centros de ancoragem
de momentos de cada nanofio. Entretanto, em uma dada temperatura critica, 50 K para os
arranjos de Ni, todos os cristais 6xidos atingem a fase antiferromagnética, de modo que todas
as regides de anisotropia unidirecional local est3o ativadas, como na figura b). A partir deste
ponto, o campo coercitivo nao 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 ha uma reducdo no campo coercitivo dos arranjos como é possivel notar na
figura b). Isso se deve a maior predominancia de interacdes dipolares e da anisotropia
magnetocristalina nesses sistemas. Entretanto, essa queda inicial na coercitividade que, como
ja mencionado, n3o é atribuida a efeitos magnetoelasticos é um forte indicio de que centros
de ancoragem aleatéria de momentos nas interfaces Co/CoO est3o influénciando o comporta-
mento magnético dos arranjos.

Diferentemente, para a amostra Ni60Hz, n3o se nota reducdo acentuada na coercitividade
com a temperatura se comparada com os resultados da amostra Ni200Hz. Levando em con-

sideracdo o efeito da interacdo dos cristais de NiO com a fase de Ni, pode-se supor que a
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orientacdo cristalografica durante o processo de producdo desta amostra reduz a ocorréncia
de ancoragem aleatéria de momentos, tornando a queda da coercitividade menos intensa que
no caso da amostra Ni200Hz.

A hipdtese apresentada neste trabalho tambem explica o comportamento anémalo da de-
pendéncia angular da coercitividade da amostra Ni200Hz observado na figura 25| Como 300
K é menor que a temperatura de Néel para o 6xido de niquel, pode-se esperar que o comporta-
mento linear da dependéncia angular do campo coercitivo seja atribuido ao mesmo mecanismo
que explica a dependéncia térmica do comportamento magnético desse sistema: ancoragem
de momentos magnéticos em direcOes aleatdrias resultante de anisotropia unidirecional na
interface entre Ni e NiO.

Em um trabalho publicado em 2020(CAMPOS et al., 2020)), feito em colabora¢do com outros
membros do grupo de pesquisa, se objtificou investigar a dependéncia térmica da coercitividade
para arranjos de fios de niquel. Observou-se em difratograma de raio-X a coexisténcia de fases
de Ni metdlico e de éxido de Ni, tanto em amostras tratadas termicamente quanto em amostras
ndo tratadas. Os arranjos desse trabalho possuiam tamanho L = 600 nm, didmetro D = 30
nm e distancia 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 reducdo na coercitividade com a diminuicao da
temperatura até uma temperatura critica. Abaixo dessa temperatura a coercitividade passou
a crescer monotonicamente. No artigo, conclui-se que este comportamento na coercitividade
esta ligado a efeitos de acoplamentos unidirecionais com clusters de NiO na superficie dos
nanofios. Uma informacdo do artigo corrobora esta afirmacao e a hipdtese apresentada nesta
tese. Com o tratamento térmico, a temperatura critica onde o campo coercitivo passa a crescer
monotonicamente aumenta. Para a amostra n3o tratada a temperatura critica é 70 K enquanto
para a amostra tratada a temperatura critica 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-
existéncia de fases metalicas de niquel e cobalto com fases 6xidas antiferromagnéticas. Esse
resultado junto com o perfil da dependéncia térmica observado para os arranjos sugerem
ancoragem aleatéria de momentos magnéticos dos nanofios ferromagnéticos originadas de ani-
sotropia unidirecional resultante de interacdes de troca entre fases FM e AFM localmente
distribuidas nos arranjos como mecanismo responsavel pela reversdo dos momentos magné-
ticos em nanofios de Ni e Co, atuando junto com a anisotropia magnetocristalina, efeitos
magnetostrictivos e interacdes dipolares. Esse novo mecanismo ndo exclui as contribuicdes
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 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos a partir de difracao de raio-X mostram coexisténcia 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 dependéncia térmica e da dependéncia angular do campo coer-
citivo sugerem a coexisténcia de acoplamento local unidirecional entre momentos do nanofios
e de nanoparticulas antiferromagnéticas possivelmente presentes na superficie dos fios e con-
tribuicoes oriundas de anisotropias magnetocristalina, magnetoelastica e termos de interacao
dipolar.

A interacdo entre as fases Oxidas e os nanofios explicam o decréscimo na coercitividade
em funcdo da temperatura. Os cristais de NiO e CoO possuem diferentes tamanhos e conse-
quentemente diferentes temperaturas de Néel, de modo que, com a reducao da temperatura
mais e mais particulas 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 anémalo observado no campo coercitivo
e no campo de anisotropia de amostras de nanofios de Ni e de Co.

Em um futuro préximo, espera-se construir um modelo tedrico para a interacao entre os
momentos dos nanofios e dos cristais éxidos, incluindo um termo associado a esta contribuicdo
na expressao da energia livre de Gibbs dos arranjos de nanofios. Usando simulacGes computaci-
onais, reproduzir o mais préximo possivel os resultados experimentais a fim de compreendé-los

de forma ainda mais completa.



78

REFERENCIAS

AHARONI, A. et al. Introduction to the Theory of Ferromagnetism. [S.l.]: Clarendon Press,
2000.

AHMAD, N.; CHEN, J.; ZHOU, W.; LIU, D.; HAN, X. Magnetoelastic anisotropy induced
effects on field and temperature dependent magnetization reversal of ni nanowires and
nanotubes. Journal of superconductivity and novel magnetism, Springer, v. 24, n. 1-2, p.
785-792, 2011.

AHMAD, N.; CHEN, J. Y.; IQBAL, J.; WANG, W. X.; ZHOU, W. P.; HAN, X. F.
Temperature dependent magnetic properties of co nanowires and nanotubes prepared by
electrodeposition method. Journal of Applied Physics, v. 109, n. 7, p. 07A331, 2011. Available
at: <https://doi.org/10.1063/1.3566077>.

ALBERTS, L.; ALBERTS, H. The magnetostriction of polycrystalline cobalt. Philosophical
Magazine, Taylor & Francis, v. 8, n. 96, p. 2101-2102, 1963.

ASBAHI, M.; MORITZ, J.; DIENY, B.; GOURGON, C.; PERRET, C.; VEERDONK, R.

J. M. van de. Recording performances in perpendicular magnetic patterned media. Journal of
Physics D: Applied Physics, IOP Publishing, v. 43, n. 38, p. 385003, sep 2010. Available at:
<https://doi.org/10.1088%2F0022-3727%2F43%2F38%2F385003> .

BERTOTTI, G. Hysteresis in magnetism : for physicists, materials scientists, and engineers.
Academic Press, 1998. (Electromagnetism). ISBN 0120932709,9780120932702. Available at:
<http://gen.lib.rus.ec/book /index.php?md5=614371CBBOC5E1F23301DB4E9A56A0BD > |

BILZ, H.; KRESS, W. Phonon dispersion relations in insulators. [S.l.]: Springer Science &
Business Media, 2012.

BOZORTH, R. Magnetostriction and crystal anisotropy of single crystals of hexagonal cobalt.
Physical Review, APS, v. 96, n. 2, p. 311, 1954.

BRAN, C.; ESPEJO, A.; PALMERO, E. M.; ESCRIG, J.; VAZQUEZ, M. Angular dependence
of coercivity with temperature in co-based nanowires. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, Elsevier, v. 396, p. 327-332, 2015.

BUSCHOW, K. H. J.; BOER, F. R. et al. Physics of magnetism and magnetic materials.
[S.I.]: Springer, 2003.

CAMPOS, C.; NASCIMENTO-JUNIOR, A. do; MIRANDA, M. H. de; GUERRA, Y.; VIANA,
B. C.: PENA-GARCIA, R.: PADRON-HERNANDEZ, E. The temperature dependence of
coercivity for ni nanowires: possible effect of nio antiferromagnetic clusters. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, Elsevier, p. 166889, 2020.

CAMPOQOS, C. do A. V. Propriedades Magnéticas de Arranjos de Nanofios de Niquel
Eletrodepositados em Membranas Porosas de Oxido de Aluminio. 90 p. Master's Thesis
(Master's Thesis) — Universidade Federal de Pernambuco, Pernambuco, 2016.

CARIGNAN, L.-P.; LACROIX, C.; OUIMET, A.; CIUREANU, M.; YELON, A.; MéNARD, D.
Magnetic anisotropy in arrays of ni, cofeb, and ni/cu nanowires. Journal of Applied Physics,
v. 102, n. 2, p. 023905, 2007. Available at: [<http://dx.doi.org/10.1063/1.2756522>


https://doi.org/10.1063/1.3566077
https://doi.org/10.1088%2F0022-3727%2F43%2F38%2F385003
http://gen.lib.rus.ec/book/index.php?md5=614371CBB0C5E1F23301DB4E9A56A0BD
http://dx.doi.org/10.1063/1.2756522

79

CASTRO, L. A. S. de. Processamento de amostras para microscopia eletronica de varredura.
Embrapa Clima Temperado-Félder/Folheto/Cartilha (INFOTECA-E), Pelotas: Embrapa
Clima Temperado, 2002., 2002.

CHANTRELL, R.; FIDLER, J.; SCHREFL, T.; WONGSAM, M. Micromagnetics: Finite
element approach. In: BUSCHOW, K. J.; CAHN, R. W.; FLEMINGS, M. C.; ILSCHNER, B.;
KRAMER, E. J.; MAHAJAN, S.; VEYSSIeRE, P. (Ed.). Encyclopedia of Materials: Science
and Technology. Oxford: Elsevier, 2001. p. 5651 — 5660. ISBN 978-0-08-043152-9. Available
at: | <http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B0080431526009852>.

CHEN, Y.; XU, C.; ZHOU, Y.; MAAZ, K.; YAO, H.; MO, D.; LYU, S.; DUAN, J.; LIU, J.
Temperature- and angle-dependent magnetic properties of ni nanotube arrays fabricated by
electrodeposition in polycarbonate templates. Nanomaterials, MDPI AG, v. 6, n. 12, p. 231,
Dec 2016. ISSN 2079-4991. Available at: |[<http://dx.doi.org/10.3390/nan06120231>.

CHO, J. U,; WU, J.-H.; MIN, J. H,; KO, S. P,; SOH, J. Y,; LIU, Q. X.; KIM,
Y. K. Control of magnetic anisotropy of co nanowires. Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, v. 303, n. 2, p. e281 — €285, 2006. ISSN 0304-8853. The 6th
International Symposium on Physics of Magnetic Materials. Available at: <http:
/ /www.sciencedirect.com /science/article/pii/S0304885306001132> .

Cl, S.; WEN, Z.; QIAN, Y.; MAO, S.; CUI, S.; CHEN, J. Nio-microflower formed by
nanowire-weaving nanosheets with interconnected ni-network decoration as supercapacitor
electrode. Scientific reports, Nature Publishing Group, v. 5, n. 1, p. 1-12, 2015.

CLARKE, J. Squids: theory and practice. In: The new superconducting electronics. [S.l.]:
Springer, 1993. p. 123-180.

CLARKE, J. Squid fundamentals. In: SQUID sensors: fundamentals, fabrication and
applications. [S.l.]: Springer, 1996. p. 1-62.

COERY, J. M. Magnetism and Magnetic Materials. [S.l.]: Cambridge University Press, 2010.

CORNEJO, D.; PADRSN-HERNA&NDEZ, E. Study of magnetization process in ordered fe
nanowire arrays. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 316, n. 2, p. €48 — €51,
2007. ISSN 0304-8853. Proceedings of the Joint European Magnetic Symposia. Available at:
<http://www.sciencedirect.com /science/article/pii/S0304885307001151>.

CULLITY, B. D. Elements of X-ray Diffraction. [S.l.]: Addison-Wesley Publishing, 1956.

CULLITY, B. D.; GRAHAM, C. D. Introduction to magnetic materials. [S.l.]: John Wiley &
Sons, 2011.

DAS, B.; MANDAL, K.; SEN, P.; BANDOPADHYAY, S. Effect of aspect ratio on the
magnetic properties of nickel nanowires. Journal of Applied Physics, American Institute of
Physics, v. 103, n. 1, p. 013908, 2008.

DEDAVID, B. A.; GOMES, C. I.; MACHADO, G. Microscopia eletrénica de varredura:
aplicacbes e preparacdo de amostras: materiais poliméricos, metalicos e semicondutores.
[S.l.]: EJiPUCRS, 2007.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B0080431526009852
http://dx.doi.org/10.3390/nano6120231
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885306001132
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885306001132
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885307001151

80

DUARTE, L. d. C;; JUCHEM, P. L,; PULZ, G. M.; BRUM, T. M. M. D.; CHODUR, N;
LICCARDO, A.; FISCHER, A. C.; ACAUAN, R. B. Aplicaces de microscopia eletronica
de varredura (mev) e sistema de energia dispersiva (eds) no estudo de gemas: exemplos
brasileiros. Pesquisas em Geociéncias, v. 30, n. 2, p. 3-15, 2003.

ENCINAS-OROPESA, A.; DEMAND, M.; PIRAUX, L.; HUYNEN, I.; EBELS, U.
Dipolar interactions in arrays of nickel nanowires studied by ferromagnetic resonance.
Phys. Rev. B, American Physical Society, v. 63, p. 104415, Feb 2001. Available at:
<https://link.aps.org/doi/10.1103 /PhysRevB.63.104415>.

ERTAN, A.; TEWARI, S. N.; TALU, O. Electrodeposition of nickel nanowires and nanotubes
using various templates. Journal of Experimental Nanoscience, Taylor Francis, v. 3,

n. 4, p. 287-295, 2008. Available at: <https://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080/
17458080802570617>.

ESCRIG, J.; LAVIN, R.; PALMA, J.; DENARDIN, J.; ALTBIR, D.; CORTES, A.; GOMEZ, H.
Geometry dependence of coercivity in ni nanowire arrays. Nanotechnology, IOP Publishing,
v. 19, n. 7, p. 075713, 2008.

FAN, X.-X.; HU, H.-N.; ZHOU, S.-M.; YANG, M.; DU, J.; SHI, Z. Abnormal temperature
dependence of coercivity in cobalt nanowires. Chinese Physics Letters, IOP Publishing, v. 29,
n. 7, p. 077802, jul 2012. Available at: |<https://doi.org/10.1088%2F0256-307x%2F29%
2F7%2F077802>.

Fischbacher, T.; Franchin, M.; Bordignon, G.; Fangohr, H. A systematic approach to
multiphysics extensions of finite-element-based micromagnetic simulations: Nmag. IEEE
Transactions on Magnetics, v. 43, n. 6, p. 2896-2898, 2007.

FORSTER, H.; SCHREFL, T.; SCHOLZ, W.; SUESS, D.; TSIANTOS, V.; FIDLER, J.
Micromagnetic simulation of domain wall motion in magnetic nano-wires. Journal of
magnetism and magnetic materials, Elsevier, v. 249, n. 1-2, p. 181-186, 2002.

FORZANI, L.; GENNARO, A.; KOROPECKI, R.; RAMOS, C. Sensing anisotropic stresses
with ferromagnetic nanowires. Applied Physics Letters, AIP Publishing LLC, v. 116, n. 1, p.
013104, 2020.

FORZANI, L.; RAMOS, C. A.; BRIGNETI, E. V.; GENNARO, A. M.; KOROPECKI, R. R.
Negative thermal expansion of nanoporous anodic aluminum oxide membranes. Applied Physics
Letters, v. 114, n. 11, p. 111901, 2019. Available at: |<https://doi.org/10.1063/1.5074083>.

FRANCA, C.; GUERRA, Y.; VALADAO, D.; HOLANDA, J.; PADRON-HERNANDEZ, E.
Transmission electron microscopy as a realistic data source for the micromagnetic simulation

of polycrystalline nickel nanowires. Computational Materials Science, Elsevier, v. 128, p.
42-44 2017.

FUENTES, G.; HOLANDA, J.; GUERRA, Y.; SILVA, D.; FARIAS, B.; PADR4N-
HERNANDEZ, E. Micromagnetic simulation and the angular dependence of coercivity
and remanence for array of polycrystalline nickel nanowires. Journal of Magnetism
and Magnetic Materials, v. 423, p. 262 — 266, 2017. ISSN 0304-8853. Available at:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885316323137>.


https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.63.104415
https://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080/17458080802570617
https://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080/17458080802570617
https://doi.org/10.1088%2F0256-307x%2F29%2F7%2F077802
https://doi.org/10.1088%2F0256-307x%2F29%2F7%2F077802
https://doi.org/10.1063/1.5074083
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885316323137

81

GOKEMEIJER, N. J.; CAl, J. W.; CHIEN, C. L. Memory effects of exchange coupling in
ferromagnet/antiferromagnet bilayers. Phys. Rev. B, American Physical Society, v. 60, p.
3033-3036, Aug 1999. Available at: <https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.60.3033>.

GORDEEVA, E. O.; ROSLYAKOV, I. V.; SADYKOV, A. |.; SUCHKOVA, T. A.; PETUKHOV,
D. I.; SHATALOVA, T. B.; NAPOLSKII, K. S. Formation efficiency of porous oxide films
in aluminum anodizing. Russian Journal of Electrochemistry, v. 54, n. 11, p. 990-998, Nov
2018. ISSN 1608-3342. Available at: <https://doi.org/10.1134/51023193518130165>.

GUERRA, Y.; PENA-GARCIA, R.; NASCIMENTO-JUNIOR, A. do; VIANA, B. C;
PADRON-HERNANDEZ, E. Length distribution effects on the dipolar interactions for
hexagonal arrays of nine nanowires. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, Elsevier,
p. 166797, 2020.

GUERRA, Y.;: PENA-GARCIA, R.; PADRON-HERNANDEZ, E. Magnetic reversion in real
nickel and cobalt nanowires and the angular dependence of coercivity. Journal of Magnetism
and Magnetic Materials, Elsevier, v. 452, p. 17-22, 2018.

GUNTHER, A.;; MONZ, S.; TSCHOPE, A.; BIRRINGER, R.; MICHELS, A. Angular dependence
of coercivity and remanence of ni nanowire arrays and its relevance to magnetoviscosity. Journal
of Magnetism and Magnetic Materials, v. 320, n. 7, p. 1340 — 1344, 2008. ISSN 0304-8853.
Available at: <http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885307009729>.

HAN, N. mei; GUO, G. hua; ZHANG, G. fu; SONG, W. bing; MEN, G. fu. Domain wall
structure transition during magnetization reversal process in magnetic nanowires. Transactions
of Nonferrous Metals Society of China, v. 17, n. 5, p. 1034 — 1037, 2007. ISSN 1003-6326.
Available at: | <http://www.sciencedirect.com /science/article/pii/S1003632607602210>.

HAN, X.; SHEN, W. Improved two-step anodization technique for ordered porous anodic
aluminum membranes. Journal of Electroanalytical Chemistry, v. 655, n. 1, p. 56 — 64,
2011. ISSN 1572-6657. Available at: |<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/
51572665711000919>|.

HE, L.; CHEN, C. Effect of temperature-dependent shape anisotropy on coercivity for aligned
stoner-wohlfarth soft ferromagnets. Phys. Rev. B, American Physical Society, v. 75, p.
184424, May 2007. Available at: <https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.75.184424>|

HERNANDEZ, E. P. Propriedades estruturais e magnéticas de pés nanocristalinos de
MnO/FeCo obtidos por mecano-sintese. 86 p. Master's Thesis (Master's Thesis) —
Universidade Federal de Pernambuco, Pernambuco, 2003.

HERNANDEZ, E. P. Caracteristicas Microestruturais e Propriedades Magnéticas de Arranjos
de Nanofios MagnéticosTese de Doutorado, Universidade Federal de Pernambuco,. 2009.

HERNANDEZ, E. P.; AZEVEDO, A.; REZENDE, S. M. Structure and magnetic properties
of hexagonal arrays of ferromagnetic nanowires. Journal of Applied Physics, v. 105, n. 7, p.
07B525, 2009. Available at: <https://doi.org/10.1063/1.3074110>.

HERNANDEZ, E. P.; REZENDE, S. M.; AZEVEDO, A. Effective field investigation in arrays
of polycrystalline ferromagnetic nanowires. Journal of Applied Physics, v. 103, n. 7, p.
07D506, 2008. Available at: |<https://doi.org/10.1063/1.2829749>.


https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.60.3033
https://doi.org/10.1134/S1023193518130165
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885307009729
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1003632607602210
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1572665711000919
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1572665711000919
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.75.184424
https://doi.org/10.1063/1.3074110
https://doi.org/10.1063/1.2829749

82

HERTEL, R. Micromagnetic simulations of magnetostatically coupled nickel nanowires.
Journal of Applied Physics, American Institute of Physics, v. 90, n. 11, p. 5752-5758, 2001.

HERTEL, R. Computational micromagnetism of magnetization processes in nickel nanowires.
Journal of Magnetism and Magnetic Materials, Elsevier, v. 249, n. 1-2, p. 251-256, 2002.

HOLANDA, J.; CAMPOS, C.; FRANCA, C.; PADRON-HERNANDEZ, E. Effective surface
anisotropy in polycrystalline ferromagnetic nanowires. Journal of alloys and compounds,
Elsevier, v. 617, p. 639-641, 2014.

HOLANDA, J.; SILVA, D.; PADR6N-HERNANDEZ, E. Angular dependence of
the coercivity in arrays of ferromagnetic nanowires. Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, v. 378, p. 228 — 231, 2015. ISSN 0304-8853. Available at:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885314011548>.

IVANOV, Y. P.; VAZQUEZ, M.: CHUBYKALO-FESENKO, O. Magnetic reversal modes in
cylindrical nanowires. Journal of Physics D: Applied Physics, IOP Publishing, v. 46, n. 48, p.
485001, 2013.

JACOBS, I. S.; BEAN, C. P. An approach to elongated fine-particle magnets. Phys.
Rev., American Physical Society, v. 100, p. 1060-1067, Nov 1955. Available at:
<https://link.aps.org/doi/10.1103 /PhysRev.100.1060>.

JAKLEVIC, R. C.; LAMBE, J.; SILVER, A. H.; MERCEREAU, J. E. Quantum interference
effects in josephson tunneling. Phys. Rev. Lett., American Physical Society, v. 12, p. 159-160,
Feb 1964. Available at: <https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.12.159>

JESSENSKY, O.; MiLLER, F.; GOSELE, U. Self-organized formation of hexagonal pore
arrays in anodic alumina. Applied Physics Letters, v. 72, n. 10, p. 1173-1175, 1998. Available
at: <https://doi.org/10.1063/1.121004>.

JOENK, R. Second anisotropy constant in cubic ferromagnetic crystals. Physical Review,
APS, v. 130, n. 3, p. 932, 1963.

JUNIOR, A. M. do N. Ferrimagnetos Quase - Unidimensionais Frustrados. 113 p. Master's
Thesis (Master's Thesis) — Universidade Federal de Pernambuco, Pernambuco, 2016.

JUNIOR, J. H. da S. O Modo Coerente na Reverscdo da Magnetizacio de Arranjos de
Nanofios Metalicos. 129 p. Master's Thesis (Master's Thesis) — Universidade Federal de
Pernambuco, Pernambuco, 2014.

JUNIOR, J. N. de A. Obtencido e caracterizacdo de filmes de Ni e tricamadas de
Ni/Cu/Ni produzidos por eletrodeposicdo.Dissertacio de Mestrado, Universidade Federal de
Pernambuco,. 2015.

KARIM, S.; MAAZ, K. Magnetic behavior of arrays of nickel nanowires: Effect of
microstructure and aspect ratio. Materials Chemistry and Physics, v. 130, n. 3, p. 1103 -
1108, 2011. ISSN 0254-0584. Available at: <http://www.sciencedirect.com /science/article/
pii /S0254058411007176> .

KARTOPU, G.; YALclN, O.; CHOY, K.-L.; TOPKAYA, R.; KAZAN, S.; AKTAs, B. Size
effects and origin of easy-axis in nickel nanowire arrays. Journal of Applied Physics, v. 109,
n. 3, p. 033909, 2011. Available at: |[<https://doi.org/10.1063/1.3531565>.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885314011548
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.100.1060
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.12.159
https://doi.org/10.1063/1.121004
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058411007176
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254058411007176
https://doi.org/10.1063/1.3531565

83

KHALID, S.; SHARIF, R.; SHAH, Z. H. Tailoring of magnetic easy axis of nickel nanowires
by varying diameter. Surface Review and Letters, v. 23, n. 04, p. 1650024, 2016. Available
at: <https://doi.org/10.1142/50218625X16500244 > .

KITTEL, C.; MCEUEN, P.; MCEUEN, P. Introduction to solid state physics. [S.l.]: Wiley
New York, 1996.

KUMAR, A.; FAHLER, S.; SCHLORB, H.; LEISTNER, K.; SCHULTZ, L. Competition
between shape anisotropy and magnetoelastic anisotropy in ni nanowires electrodeposited

within alumina templates. Phys. Rev. B, American Physical Society, v. 73, p. 064421, Feb
2006. Available at: <https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.73.064421>.

LAVIN, R.; DENARDIN, J.; ESCRIG, J.; ALTBIR, D.; CORTES, A.; GOMEZ, H. Angular
dependence of magnetic properties in ni nanowire arrays. Journal of Applied Physics,
American Institute of Physics, v. 106, n. 10, p. 103903, 2009.

LAVIN, R.; DENARDIN, J.;: ESPEJO, A.; CORTES, A.; GOMEZ, H. Magnetic properties of
arrays of nanowires: Anisotropy, interactions, and reversal modes. Journal of Applied Physics,
American Institute of Physics, v. 107, n. 9, p. 09B504, 2010.

LAVIN, R.: GALLARDO, C.: PALMA, J.: ESCRIG, J.: DENARDIN, J. Angular dependence
of the coercivity and remanence of ordered arrays of co nanowires. Journal of magnetism and
magnetic materials, Elsevier, v. 324, n. 15, p. 2360-2362, 2012.

LEE, W.; PARK, S.-J. Porous anodic aluminum oxide: anodization and templated synthesis of
functional nanostructures. Chemical reviews, ACS Publications, v. 114, n. 15, p. 7487-7556,
2014.

LEIL, Y.; DU, N.; LIU, W.; WU, H.; YANG, D. Synthesis of co/sno 2 core-shell nanowire arrays
and their electrochemical performance as anodes of lithium-ion batteries. lonics, Springer,
v. 25, n. 10, p. 4651-4658, 2019.

LOGUTENKO, O. A;; TITKQV, A. I.; VOROB'YQV, A. M.; YUKHIN, Y. M.; LYAKHOV,
N. Z. Characterization and growth mechanism of nickel nanowires resulting from reduction of
nickel formate in polyol medium. Journal of Nanomaterials, Hindawi, v. 2016, 2016.

LU, X.; GE, S.; JIANG, L.; WANG, X. Chain of ellipsoids approach to the magnetic
nanowire. Journal of Applied Physics, v. 97, n. 8, p. 084304, 2005. Available at:
<https://doi.org/10.1063/1.1882765>.

MAAZ, K.; DUAN, J.; KARIM, S.; CHEN, Y.; YAO, H.; MO, D.; SUN, Y.; LIU, J.
Fabrication and low temperature magnetic studies of ni—co core—shell nanowires. Journal
of Alloys and Compounds, v. 662, p. 296 — 301, 2016. ISSN 0925-8388. Available at:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838815318065>.

MALISKA, A. Apostila de microscopia eletronica de varredura. UFSC, Departamento de
Engenharia Mecanica, Laboratério de Materiais, 2005.

MASUDA, H.; FUKUDA, K. Ordered metal nanohole arrays made by a two-step replication
of honeycomb structures of anodic alumina. Science, American Association for the
Advancement of Science, v. 268, n. 5216, p. 1466-1468, 1995. ISSN 0036-8075. Available
at: |<https://science.sciencemag.org/content/268/5216/1466> .


https://doi.org/10.1142/S0218625X16500244
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.73.064421
https://doi.org/10.1063/1.1882765
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838815318065
https://science.sciencemag.org/content/268/5216/1466

84

MCCORKLE, P. Magnetostriction and magnetoelectric effects in iron, nickel and cobalt.
Physical Review, APS, v. 22, n. 3, p. 271, 1923.

MEDINA, J. D. L. T.; DARQUES, M.; PIRAUX, L. Strong low temperature magnetoelastic
effects in template grown ni nanowires. Journal of Physics D: Applied Physics, v. 41, n. 3, p.
032008, 2008. Available at: <http://stacks.iop.org/0022-3727 /41 /i=3/a=032008>.

MEDINA, J. D. L. T.; HAMOIR, G.; VELAZQUEZ-GALVaAN, Y.; POUGET, S,
OKUNO, H.; VILA, L.; ENCINAS, A.; PIRAUX, L. Large magnetic anisotropy
enhancement in size controlled ni nanowires electrodeposited into nanoporous alumina
templates. Nanotechnology, v. 27, n. 14, p. 145702, 2016. Available at: <http:

/ /stacks.iop.org/0957-4484 /27 /i=14 /a=145702>.

MEIKLEJOHN, W. H.; BEAN, C. P. New magnetic anisotropy. Phys. Rev., American Physical
Society, v. 105, p. 904-913, Feb 1957. Available at: <https://link.aps.org/doi/10.1103/
PhysRev.105.904>.

MENESES, F.; URRETA, S. E.; ESCRIG, J.; BERCOFF, P. G. Temperature dependence of
the effective anisotropy in ni nanowire arrays. Current Applied Physics, 2018. ISSN 1567-1739.
Available at: | <http://www.sciencedirect.com /science/article/pii/S1567173918301822> .

MORALES, G. P. F. Estudo por simulacdo micromagnética das interacbes dipolares em
arranjos de nanofios policristalinos de niquel. 107 p. Master's Thesis (Master's Thesis) —
Universidade Federal de Pernambuco, Pernambuco, 2015.

MORRISH, A. H. The physical principles of magnetism. [S.l.: s.n.], 2001. 696 p.

NAPOLSKII, K.; ELISEEV, A.; YESIN, N.; LUKASHIN, A.; TRETYAKQV, Y. D;
GRIGORIEVA, N.; GRIGORIEV, S.; ECKERLEBE, H. Ordered arrays of ni magnetic
nanowires: Synthesis and investigation. Physica E: Low-dimensional Systems and
Nanostructures, v. 37, n. 1, p. 178 — 183, 2007. ISSN 1386-9477. Available at:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386947706004917>.

NAVAS, D.; PIROTA, K.; ZELIS, P. M.; VELAZQUEZ, D.; ROSS, C.; VAZQUEZ, M. Effects
of the magnetoelastic anisotropy in ni nanowire arrays. Journal of Applied Physics, American
Institute of Physics, v. 103, n. 7, p. 07D523, 2008.

NAVAS, D.; PIROTA, K. R.; ZELIS, P. M.; VELAZQUEZ, D.; ROSS, C. A.; VAZQUEZ, M.
Effects of the magnetoelastic anisotropy in ni nanowire arrays. Journal of Applied Physics,
v. 103, n. 7, p. 07D523, 2008. Available at: <https://doi.org/10.1063/1.2834719> .

NETZELMANN, U. Ferromagnetic resonance of particulate magnetic recording
tapes. Journal of Applied Physics, v. 68, n. 4, p. 1800-1807, 1990. Available at:
<https://doi.org/10.1063/1.346613>.

PASCHOALINO, M. P.; MARCONE, G. P.; JARDIM, W. F. et al. Os nanomateriais e a
questao ambiental. Quimica Nova, SciELO Brasil, 2010.

PATERMARAKIS, G.; PAPANDREADIS, N. Study on the kinetics of growth of porous
anodic al203 films on al metal. Electrochimica Acta, v. 38, n. 15, p. 2351 — 2361,
1993. ISSN 0013-4686. Available at: <http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/
001346869380119K>.


http://stacks.iop.org/0022-3727/41/i=3/a=032008
http://stacks.iop.org/0957-4484/27/i=14/a=145702
http://stacks.iop.org/0957-4484/27/i=14/a=145702
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.105.904
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRev.105.904
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1567173918301822
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386947706004917
https://doi.org/10.1063/1.2834719
https://doi.org/10.1063/1.346613
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/001346869380119K
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/001346869380119K

85

PERA-GARCIA, R. R.; NASCIMENTO-JUNIOR, A. M. do; JR, A. F.; CAMPQOS, C.
L. d. A. V,; MIRANDA, M. H. G. de; PADRS6N-HERNANDEZ, E. Possible effects of
antiferromagnetic crystalline phases on the temperature dependence of coercivity for ni and

co nanowires obtained by electrodeposition. physica status solidi (a), n/a, n. n/a, p. 1901041.
Available at: <https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/pssa.201901041>.

PIROTA, K. R.; SILVA, E. L.: ZANCHET, D.: NAVAS, D.; VAZQUEZ, M.: HERNANDEZ-
VELEZ, M.; KNOBEL, M. Size effect and surface tension measurements in ni and co
nanowires. Phys. Rev. B, American Physical Society, v. 76, p. 233410, Dec 2007. Available
at: | <https://link.aps.org/doi/10.1103 /PhysRevB.76.233410>.

REIS, F. G. dos. A note on the josephson tunneling. Revista Brasileira de Fisica, v. 8, n. 1,
1978.

REN, Y.; WANG, J.; LIU, Q.; ZHANG, B.; HAN, X.; XUE, D. Abnormal coercivity
dependence on the diameter of co nanowires in anodic aluminium oxide templates.
Journal of Physics D: Applied Physics, v. 42, n. 10, p. 105002, 2009. Available at:
<http://stacks.iop.org/0022-3727 /42 /i=10/a=105002>.

RESENDE, P. M.; MARTIN-GONZALEZ, M. Sub-10 nm porous alumina templates to
produce sub-10 nm nanowires. Microporous and Mesoporous Materials, v. 284, p. 198 — 204,
2019. ISSN 1387-1811. Available at: <http://www.sciencedirect.com /science/article/pii/
S$1387181119302380>|.

ROTARESCU, C.; MORENO, R.; FERN4aNDEZ-ROLDAN, J.; TRABADA, D.; NEMES, N;
FEHéR, T.; BRAN, C.; VAZQUEZ, M.; CHIRIAC, H.; LUPU, N.; OV4RI, T.-A.; CHUBYKALO-
FESENKO, O. Effective anisotropies in magnetic nanowires using the torque method. Journal
of Magnetism and Magnetic Materials, v. 443, p. 378 — 384, 2017. ISSN 0304-8853. Available
at: <http://www.sciencedirect.com /science/article /pii/S0304885317313768> .

SAMARDAK, A.; SUKOVATITSINA, E.; OGNEV, A.; CHEBOTKEVICH, L.; MAHMOODI,
R.; HOSSEINI, M.; PEIGHAMBARI, S.; NASIRPOURI, F. Geometry dependent magnetic
properties of ni nanowires embedded in self-assembled arrays. Physics Procedia, v. 22, p.
549 — 556, 2011. ISSN 1875-3892. 2011 International Conference on Physics Science and
Technology (ICPST 2011). Available at: <http://www.sciencedirect.com /science/article/
pii /S1875389211007395> .

SANCHEZ-BARRIGA, J.; LUCAS, M.; RADU, F.; MARTIN, E.; MULTIGNER, M.; MARIN,
P.; HERNANDO, A.; RIVERO, G. Interplay between the magnetic anisotropy contributions
of cobalt nanowires. Phys. Rev. B, American Physical Society, v. 80, p. 184424, Nov 2009.
Available at: | <https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.80.184424 >

SELLMYER, D. J.; ZHENG, M.; SKOMSKI, R. Magnetism of fe, co and ni nanowires in
self-assembled arrays. Journal of Physics: Condensed Matter, v. 13, n. 25, p. R433, 2001.
Available at: |<http://stacks.iop.org/0953-8984 /13 /i=25/a=201>

SELLMYER, D. J.; ZHENG, M.; SKOMSKI, R. Magnetism of fe, co and ni nanowires in
self-assembled arrays. Journal of Physics: Condensed Matter, IOP Publishing, v. 13, n. 25, p.
R433-R460, jun 2001. Available at: |<https://doi.org/10.1088%2F0953-8984%2F13%2F25%
2F201>.

SHINGUBARA, S. Fabrication of nanomaterials using porous alumina templates. Journal of
Nanoparticle Research, Springer, v. 5, n. 1-2, p. 17-30, 2003.


https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/pssa.201901041
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.76.233410
http://stacks.iop.org/0022-3727/42/i=10/a=105002
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181119302380
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181119302380
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885317313768
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1875389211007395
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1875389211007395
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.80.184424
http://stacks.iop.org/0953-8984/13/i=25/a=201
https://doi.org/10.1088%2F0953-8984%2F13%2F25%2F201
https://doi.org/10.1088%2F0953-8984%2F13%2F25%2F201

86

SOUSA, C. T.; LEITAO, D. C.; PROENCA, M. P.; VENTURA, J.; PEREIRA, A. M.; ARAUJO,
J. P. Nanoporous alumina as templates for multifunctional applications. Applied Physics
Reviews, v. 1, n. 3, p. 031102, 2014. Available at: <https://doi.org/10.1063/1.4893546>.

STONER, E. C.; WOHLFARTH, E. A mechanism of magnetic hysteresis in heterogeneous
alloys. Philosophical Transactions of the Royal Society of London. Series A, Mathematical
and Physical Sciences, The Royal Society London, v. 240, n. 826, p. 599-642, 1948.

TADIC, M.; NIKOLIC, D.; PANJAN, M.; BLAKE, G. R. Magnetic properties of nio (nickel
oxide) nanoparticles: blocking temperature and neel temperature. Journal of Alloys and
Compounds, Elsevier, v. 647, p. 1061-1068, 2015.

TEHRANI, A. S.; KASHI, M. A.; RAMAZANI, A.; MONTAZER, A. Axially adjustable
magnetic properties in arrays of multilayered ni/cu nanowires with variable segment sizes.
Superlattices and Microstructures, v. 95, p. 38 — 47, 2016. ISSN 0749-6036. Available at:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0749603616301513>.

TIAN, F.; ZHU, J.; WEI, D. Phase transition and magnetism of ni nanowire arrays. The
Journal of Physical Chemistry C, ACS Publications, v. 111, n. 19, p. 6994-6997, 2007.

TRUSCA, O. C,; CIMPOESU, D.; LIM, J.; ZHANG, X.; WILEY, J. B.; DIACONU, A,
DUMITRU, I.; STANCU, A.; SPINU, L. Interaction effects in ni nanowire arrays. IEEE
Transactions on Magnetics, v. 44, n. 11, p. 2730-2733, Nov 2008. ISSN 0018-9464.

VAZQUEZ, M. Magnetic nano and microwires. [S.1.]: Elsevier, 2015.

VAZQUEZ, M.; HERNANDEZ-VELEZ, M.; PIROTA, K.; ASENJO, A.; NAVAS, D.;
VELAZQUEZ, J.: VARGAS, P.: RAMOS, C. Arrays of ni nanowires in alumina membranes:
magnetic properties and spatial ordering. The European Physical Journal B-Condensed
Matter and Complex Systems, Springer, v. 40, n. 4, p. 489-497, 2004.

VAZQUEZ, M.; PIROTA, K.; TORREJON, J.; NAVAS, D.; HERNANDEZ-VELEZ, M.
Magnetic behaviour of densely packed hexagonal arrays of ni nanowires: Influence of
geometric characteristics. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, Elsevier, v. 294,
n. 2, p. 174-181, 2005.

VAZQUEZ, M.; VIVAS, L. G. Magnetization reversal in co-base nanowire arrays.
physica status solidi (b), v. 248, n. 10, p. 2368-2381, 2011. Available at: <https:
//onlinelibrary.wiley.com /doi/abs/10.1002/pssb.201147092>.

WHITE, R. M.; WHITE, R. M.; BAYNE, B. Quantum theory of magnetism. [S.l.]: Springer,
1983.

XUE, K.-H.; PAN, G.-P.; PAN, M.-H.; LU, M.; WANG, G.-H. Magnetic behaviour of arrays
of nickel nanowires with small diameter. Superlattices and Microstructures, v. 33, n. 3, p.

119 — 129, 2003. ISSN 0749-6036. Available at: <http://www.sciencedirect.com /science/

article /pii/S074960360300051X> .

ZAFAR, N.; SHAMAILA, S.; SHARIF, R.; WALI, H.; NASEEM, S.; RIAZ, S.; RAHMAN,
M. K. ur. Effects of ph on the crystallographic structure and magnetic properties of
electrodeposited cobalt nanowires. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 377, p.
215 — 219, 2015. ISSN 0304-8853. Available at: |<http://www.sciencedirect.com/science/
article /pii/S030488531401018X> .


https://doi.org/10.1063/1.4893546
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0749603616301513
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/pssb.201147092
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1002/pssb.201147092
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S074960360300051X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S074960360300051X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030488531401018X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030488531401018X

87

ZARBIN, A. J. Quimica de (nano) materiais. Quimica Nova, POLIMERO ISOLUVEL, v. 30,
n. 6, p. 1469, 2007.

ZENG, H.; MICHALSKI, S.; KIRBY, R. D.; SELLMYER, D. J.; MENON, L
BANDYOPADHYAY, S. Effects of surface morphology on magnetic properties of ni
nanowire arrays in self-ordered porous alumina. Journal of Physics: Condensed Matter, |IOP
Publishing, v. 14, n. 4, p. 715, 2002.

ZENG, H.; SKOMSKI, R.; MENON, L.; LIU, Y.; BANDYOPADHYAY, S.; SELLMYER,
D. J. Structure and magnetic properties of ferromagnetic nanowires in self-assembled
arrays. Phys. Rev. B, American Physical Society, v. 65, p. 134426, Mar 2002. Available at:
<https://link.aps.org/doi/10.1103 /PhysRevB.65.134426>.

ZHANG, H.; JIA, W.; SUN, H.; GUO, L.; SUN, J. Growth mechanism and magnetic
properties of co nanowire arrays by ac electrodeposition. Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, v. 468, p. 188 — 192, 2018. ISSN 0304-8853. Available at:
<http://www.sciencedirect.com /science/article/pii /S0304885318315804 > .

ZHENG, M.; MENON, L.; ZENG, H.; LIU, Y.; BANDYOPADHYAY, S.; KIRBY, R. D;
SELLMYER, D. J. Magnetic properties of ni nanowires in self-assembled arrays. Physical
Review B, APS, v. 62, n. 18, p. 12282, 2000.


https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.65.134426
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885318315804

APENDICE A - ARTIGOS PUBLICADOS EM REVISTAS

ORIGINAL PAPER

Possible Effects of Antiferromagnetic Crystalline Phases on
the Temperature Dependence of Coercivity for Ni and Co
Nanowires Obtained by Electrodeposition

Ramdn Raudel Pefia-Garcia,* Aldo Mendonga do Nascimento-Junior, A. Franco |r,
Cecilia Leite do Amaral Veras Campos, Marcio Heraclyto Gongalves de Miranda,

and Eduardo Padrén-Herndndez

Herein, the structural and magnetic properties of Ni and Co nanowires obtained
by electrodeposition on alumina membranes are studied. Structural analysis
shows the coexistence of Ni and Co metallic phases as well as NiO and CoO,
which are associated with the preparation method. The magnetic study suggests
the possibility of unidirectional anisotropy as a possible mechanism on the
magnetization reversal in nickel and cobalt nanowires. For the experimental
curves of coercivity versus temperature, there exists a critical value, below which
only the dipole interactions are predominant. Above this temperature, the dipole
magnetocrystalline and magnetostrictive energy compete in a complicated way.
Alongside these three contributions, the coexistence of the “local unidirectional
coupling” of antiferromagnetic nanoparticles that engage in random directions
on nanowires is proposed.

the magnetic point of view, the most fre-
quent problems are the magnetization
reversal mechanisms, the effects of
dipole interactions, and the influence of
the NW microstructure.™ The most
studied NWs are metallic, formed by
nickel, cobalt, and iron. It is easy to
find articles in the literature where the
magnetic properties of nickel NWs are
studied, due to the low magnetocrystalline
anisotropy.

In the literature, studies in which
properties are reported as a function of
temperature are scarcer. For nickel nano-
wires (NiNWs), the competition between
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords: A study about coercivity as a function of the temperature is presented for nickel nanowires in porous alumina
Ferromagnetic nanowires membranes. Changes in coercivity values in temperatures between 50 K and 300 K and results by X-ray dif-
Coercivity fraction (XRD) suggest that, the effects are motivated by the antiferromagnetic phase ition of small clusters
Teaperature effects of nickel oxide on the nanowires surface. This is supported by the temperature range at which the ant-

Pinning centers
Nickel axide
Antiferromagnetic transition

ferromagnetic transition of NiO oceurs and the possibility of interaction Ni/NiO by exchange coupling. The
temperature value for spontaneous antiferromagnetic ordering of NiO, decreases with the diminution of the
clusters size. The lower MNéel temperature reported for these clusters is 50 K, which is in agreement with the
coercivity diminution presented in the present paper. The effects of magnetostriction, magnetocrystalline ani-
sotropy and dipolar interactions coexist with our proposal (local pinning due te exchange), giving a high
complexity to the coercivity temperature behavior of these nanowires. Finally, our hypothesis was corroborated
by the XRD analysis, confirming the existence of peaks belonging to the Ni and NiO phases.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: In the present work, results about the effects of the length distribution in hexagonal arrays of nine nickel na-
Ferromagnetic nanowires nowires were obtained by micromagnetic simulation. Arrangements with average nanowires length of 500 nm
Coercivity and different length dispersion (o0 = 0, 15, 62.49, 92.47 nm) were simulated, The effects of the length dis-

Micromagnetic simulation

tribution on magnetization curves are not relevant and the angular dependence of the remanence and coereivity
Reversal modes

cloes not present significant variations. Despite that, for the reversal process, there are variations as the o value
increases, Moment configuration maps showed important information for the reversion, suggesting that hys-
teresis curves are not sufficient in arrays of nine nickel nanowires.
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