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RESUMO

Neste trabalho de tese foram fabricados nanotubos cilindricos de Ni, de Cu
e coaxiais de Ni@Cu através da técnica de eletrodeposicao, utilizando
membranas porosas de policarbonato por meio de um método de quatro passos.
Analisaram-se as propriedades superficiais € magnéticas dos nanotubos simples
e o efeito da espessura da camada mais externa de Ni sobre as propriedades
magnéticas das amostras de Ni@Cu. Também se verificou a influéncia dos modos
de deposicdo, potencial constante e corrente pulsada, sobre a estrutura dos
nanotubos e como eles afetam sua resposta magnética. As propriedades
estruturais das amostras foram analisadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e por difracdo de raios X (DRX), enquanto os ciclos de histerese
foram obtidos por magnetémetria de amostra vibrante (MAV). As medidas de DRX
confirmaram a presenca de Ni e Cu em todas as amostras, enquanto que 0s
estudos por MEV mostraram que as amostras produzidas com potencial constante
apresentam aspecto superficial com maior uniformidade e com menor rugosidade
se comparadas com as amostras depositadas com corrente elétrica pulsada. Os
ciclos de histerese indicam que a reversdo da magnetizagdo das amostras
acontece no modo curling e que o campo coercitivo dos exemplares produzidas
por meio do modo potenciostato tende a diminuir a medida que a espessura da
camada externa de Ni cresce, enquanto que, para amostras fabricadas com
corrente alternada, néo foi observado um padréo de comportamento a medida que
variou-se a espessura da camada de Niquel. Verificou-se ainda que os dois tipos
de amostra apresentaram comportamento tipico de materiais magneticamente
duros, com pouca anisotropia magnética, onde a direcdo de facil magnetizacao
coincide com o eixo axial dos tubos, tendendo a desaparecer quando a espessura
da camada externa de Ni cresce. Esta tendéncia é ainda mais acentuada nas
amostras produzidas com corrente pulsada.

Palavras-chave: nanotubos; core-shell; eletrodeposicdo; niquel;
magnetismo.



ABSTRACT

In this work, Ni, Cu and Ni@Cu coaxial nanotubes were manufactured by
electrodeposition technique using porous polycarbonate membranes through a
four step method. The surface and magnetic properties of the simples structures
and the effect of the thickness of the outermost layer of Ni on the magnetic
properties of Ni@Cu samples were analyzed. The influence of the modes of
deposition, constant potential and pulsed current, on the structure of nanotubes
and how they affect their magnetic response has also been verified. The structural
properties of the samples were analyzed by scanning electron microscopy (SEM)
and by X-ray diffraction (XRD), while hysteresis cycles were obtained by vibrating
sample magnetometry (VSM). The measurements of XRD confirmed the presence
of Ni and Cu in all the samples, while the SEM studies showed that the samples
produced with constant potential present a superficial appearance with greater
uniformity and with less roughness when compared with the samples deposited
with pulsed electric current. The hysteresis cycles indicate that the reversal of the
magnetization of the samples occurs in the curling mode and that the coercive field
of the samples produced by means of the potentiostat mode tends to decrease as
the thickness of the Ni layer grows, whereas for samples made with alternating
current, a pattern of behavior was not observed as the thickness of the Nickel layer
was varied. It was also verified that the two types of samples presented typical
behavior of magnetically hard materials with little magnetic anisotropy, where the
direction of easy magnetization coincides with the axial axis of the tubes, tending
to disappear when the thickness of the Ni layer grows. This tendency is even more
pronounced in samples produced with pulsed current.

Keywords: nanotubes; core-shell; electrodeposition; nickel; magnetism.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos os nanotubos tém chamado bastante atencdo dos
pesquisadores devido a suas notaveis propriedades. Gracas a seu nacleo oco,
essas estruturas tornam-se materiais com um grande potencial de
funcionalizag&o, podendo ser considerados altamente atrativos para aplicagdes
gue variam desde areas médicas até a eletronica (CHEN et al., 2014). Nanotubos
de carbono, por exemplo, embora tenham sido descobertos em 1991, ainda hoje
tem se destacado no meio cientifico devido as excelentes propriedades como alta
condutividade térmica, elevada resisténcia mecénica, flexibilidade, o&tima
condutividade elétrica, entre outras, possuindo assim uma vasta gama de
aplicacoes (OLIVEIRA, 2009).

Ap6s a descoberta dos nanotubos de carbono a busca por novos
nanomateriais com propriedades semelhantes acabou sofrendo um grande
aumento. Neste contexto estruturas tubulares compostas por diferentes materiais
acabaram surgindo e ganhando grande destague no meio cientifico (SALAZAR-
ENRIQUEZ et al., 2013). Dentre estes, podemos destacar os nanotubos
compostos por materiais magnéticos e por ligas magnéticas. Na Biomedicina, por
exemplo, os nanotubos magnéticos funcionalizados tém encontrado aplicacdes no
transporte de farmacos para diferentes partes do corpo. Neste caso, 0s nanotubos
sdo aplicados no corpo de um individuo e sdo guiados por meio de um campo
magneético até uma regido especifica que necessite de determinado medicamento
(ROZMANA et al., 2012). Outro exemplo é a utilizacdo em hipertermia no
tratamento de cancros. Neste tipo de procedimento os nanotubos séao aplicados
na regido do cancro e sao submetidos a um campo magnético oscilante que induz
uma corrente elétrica nos nanotubos e que, por sua vez, gera um aquecimento na
estrutura do material. Este aquecimento acaba por matar as células do cancro,
afetando minimamente as células saudaveis (KRUPSKAYA et al., 2009). Outra
importante area aonde os nanotubos magnéticos vem encontrando aplicacdes é
na eletrénica, podendo ser utilizados em processos de gravacdo magnética,

armazenamento de energia, entre outras (CHEN et al., 2014; LIN et al., 2008).
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Os resultados positivos da utilizacdo dos nanotubos acabaram motivando
a pesquisa e desenvolvimento de estruturas tubulares mais complexas. Assim, ao
longo dos ultimos anos surgiram os nanotubos segmentados (DAVIS et al., 2006),
0os nanotubos core-shell (WANGY et al.,, 2016), os tubos com multicamadas
coaxiais (DAVIS et al., 2010), tubos modulados (PITZSCHEL et al., 2012), entre
outros. A variagado nos parametros estruturais destes materiais Ihes confere novas
propriedades, possibilitando a melhoria das fungbes desempenhadas

anteriormente por estruturas mais simples.

Apesar das muitas descobertas acerca do comportamento dos nanotubos,
ainda existe muito a ser estudado, ndo apenas sobre os métodos de fabricacéo
dessas estruturas, mas também na compreensdo de suas propriedades
magnéticas mais basicas (CHEN et al., 2014). Nos ultimos anos caracteristicas
como a dinamica das paredes de dominio, 0s processos de comutacdo magnética
(USOVN et al., 2007; GONZALEZ et al., 2010), a influéncia dos diametros interno
e externo dos nanotubos (LANDEROS et al., 2007; HAN et al., 2009) entre outras,
ainda tém sido bastante estudados. Além disso, boa parte das analises realizadas
sobre as propriedades magnéticas destas estruturas tém se concentrado em
simulacdes computacionais, sendo relativamente baixo o niumero de trabalhos
gue tém analisado experimentalmente 0 magnetismo em nanotubos. Desta forma,
pode-se dizer que o desenvolvimento de novas estruturas e o aprofundamento na
investigacdo acerca de suas propriedades magnéticas constitui uma importante
necessidade, a fim de possibilitar o avanco no conhecimento e o incremento nas

aplicagOes para 0os nanotubos.

Diante desta realidade, este trabalho tem como objetivo fabricar nanotubos
coaxiais de Ni@Cu através da técnica de eletrodeposicdo, por meio de dois
modos distintos: potencial constante e corrente pulsada, este Gltimo constituindo
um modo de deposicdo ainda ndo explorado na literatura. Para ambos os modos
de deposicéo espera-se obter amostras com diferentes espessuras da camada de
Niquel, possibilitando assim, que além da influéncia do modo de deposicdo das
amostras sobre suas propriedades, também se possa analisar a relacéo entre a
espessura da camada em questdo e a resposta magnética apresentada pelo
material. As amostras foram caracterizadas estruturalmente por microscopia

eletrdnica de varredura (MEV) e por difragdo de raios-X, comparando as



caracteristicas das amostras produzidas através dos dois modos. Para
compreender as propriedades magnéticas do material utilizou-se analise por
magnetometria de amostra vibrante (MAV). As amostras foram caracterizadas
desde suas fases intermediarias de producao (nanotubos simples de Niquel e de
Cobre), até sua fase final.

No segundo capitulo apresentamos uma breve reviséo tedrica acerca das
principais propriedades magnéticas dos materiais, além de uma analise a respeito
das informacfes contidas na literatura sobre o processo de fabricacdo de
nanotubos por meio da eletrodeposicéo e a influéncia da variacdo dos parametros
de deposicdo e estruturais sobre as propriedades magnéticas dos tubos. No
terceiro capitulo encontra-se a descricdo do processo de preparacao das
amostras, bem como a apresentacdo das técnicas utilizadas durante o
procedimento experimental. No quarto capitulo mostramos os resultados obtidos
nas caracterizagfes estruturais e das propriedades magnéticas das amostras.
Finalmente no quinto capitulo apresentamos as conclusdes e perspectivas sobre

dos resultados obtidos neste trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Propriedades Magnéticas dos Materiais

A compreenséo das propriedades da matéria sempre esteve atrelada a sua
utilizacdo no desenvolvimento tecnolégico como um todo. Desta forma, € de
fundamental importancia que se conhecam as principais caracteristicas de um
material, a fim de que se possa utiliza-lo da forma eficiente. Assim, ao longo deste
capitulo apresentaremos uma breve revisdo sobre as propriedades magnéticas
mais relevantes para a compreensdo do comportamento dos nanofios e dos
nanotubos magnéticos, bem como alguns dos principais resultados obtidos na

literatura para este tipo de estrutura.

2.1.1 Tipos de Magnetismo

Sabe-se que 0 magnetismo dos corpos tem origem na estrutura atbmica dos
materiais, resultando da combinagdo do momento angular orbital e do momento
de spin do elétron. De acordo com a forma como essa combinag¢do acontece um
material pode apresentar diferentes comportamentos na presenca de um campo
magnético externo. Com base na resposta demonstrada pelo material, diferentes
tipos de magnetismo podem ser definidos, diamagnetismo, paramagnetismo,
ferromagnetismo, ferrimagnetismo, antiferromagnetismo (FARIA e LIMA, 2005).
Neste tdpico buscaremos entender as principais caracteristicas dos trés primeiros,
uma vez que estes apresentam maior relevancia para a compreensao dos

resultados deste trabalho.

O tipo mais comum de magnetismo € o diamagnetismo. O comportamento
diamagnético esta presente em todos os materiais, porém sua intensidade é muito
pequena se comparada com os demais tipos de magnetismo, podendo ser
detectada com facilidade apenas quando o material € puramente diamagnético.

Materiais diamagnéticos puros sdo aqueles que apresentam magnetismo
negativo, isto €, quando uma substancia diamagnética é submetida a um campo
magnético, tende a se afastar da regido na qual o campo é mais intenso. Materiais
deste tipo ndo apresentam momento magnético permanente em seu estado
natural, porém quando submetidos a um campo magnético produzem um campo

préprio de polaridade oposta a do campo aplicado (FARIA e LIMA, 2005).
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Uma explicacéo classica qualitativa para a origem do diamagnetismo esta
no movimento orbital dos elétrons em torno do nucleo atbmico (Figura 1). Ao
descrever sua trajetoria os elétrons podem ser entendidos como uma corrente
elétrica em um circuito fechado. Esta corrente produz um campo magnético
perpendicular ao plano da dire¢cdo do movimento descrito pelos elétrons. Em cada
oOrbita eletrénica existem dois elétrons circundando o nucleo atbmico em sentidos
opostos, 0s quais, consequentemente, geram campos magnéticos em sentidos
contrarios que acabam por se anular (FARIA e LIMA, 2005; PROENCA, 2015).

Figura 1 - Representagéo de dois estados orbitais do elétron ao mover-se em torno do ndcleo

atdmico em sentidos opostos.

' Momento magnético
. Nucleo atémico
@® Elétron

Fonte: O autor (2019).

Na situacdo em que os atomos de um material possuem apenas elétrons
emparelhados em suas camadas eletrbnicas a soma vetorial de seus momentos
magnéticos é zero. Quando um campo magnético é aplicado o emparelhamento
entre os elétrons é afetado, ficando desbalanceado, ou seja, a soma entre 0s
momentos deixa de ser nula. Além disso, ocorrera uma alteracdo na velocidade
de orbita dos elétrons, de modo a aumentar ou diminuir 0 campo magnético
gerado pelo movimento orbital, tendendo a fazer com que o campo externo que
atravessa o atomo seja anulado (FARIA e LIMA, 2005). Este comportamento é
analogo a situacao descrita pela lei de Lenz, onde um ima é aproximado a uma
espira induzindo uma corrente elétrica, de forma que a trajetéria eletronica
funciona como a espira e 0 aumento de velocidade do movimento dos elétrons
corresponde ao surgimento da corrente induzida. A agdo conjunta de todos o0s
atomos do material se manifesta como uma tendéncia apresentada de se afastar
do campo magnético. Como nao existe resisténcia ao movimento orbital dos
elétrons, este efeito permanecera no material durante o tempo em que o campo
magnético estiver atuando (CHEN et al., 2014; FARIA e LIMA, 2005; PROENCA,
2015).
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Substancias diamagnéticas podem ser identificadas através de uma
grandeza conhecida como susceptibilidade magnética, que € a medida do quanto
um material esta suscetivel a se magnetizar sob a influéncia de um campo
magnético. No caso dos materiais diamagnéticos esta grandeza pode ser

caracterizada através da seguinte expressao (FARIA e LIMA, 2005):

_ ,Uozezrz N,p
6mMA

X = (Equacéo 2.1)

onde o € a permeabilidade magnética no vacuo, Z é numero de elétrons presentes
em cada atomo da substancia, A é a sua massa atdomica, Na € o numero de
Avogadro, p € a densidade volumétrica de atomos e r € distancia média dos
elétrons ao nucleo. A susceptibilidade magnética é uma grandeza adimensional.

Desta forma, conforme se pode observar através da equacdo 2.1 a
susceptibilidade magnética de um material diamagnético sempre sera negativa.
Este comportamento independe da temperatura na qual o material se encontra.
S&do exemplos de materiais diamagnéticos o cobre (y=-9,7x10°), a prata (y=-
2,4x107), o0 ouro (y=-3,4x107), entre outros.

O segundo tipo de magnetismo a ser destacado é o paramagnetismo.
Pode-se dizer que a origem do comportamento paramagnético esta associada a
presenca de elétrons desemparelhados orbitando o nucleo atémico. Neste caso,
0 atomo apresentard um momento magnético resultante ndo nulo.

Quando um material paramagnético é submetido a um campo magnético
externo seus momentos magnéticos tendem a se alinhar com ele, fazendo com
que o material produza seu proprio campo magnético. Quando o campo é
desligado, a agitacdo térmica dos atomos do material faz com que o alinhamento
seja desfeito, de forma que os dipolos atdmicos venham a perder sua orientacao.

A principal diferenca entre o diamagnetismo e o paramagnetismo esta no
fato de que os atomos das substancias diamagnéticas s6 exibem momento
atbmico quando submetidas a um campo magnético externo, enquanto que nas
paramagnéticas existe um momento magnético atdmico ndo nulo mesmo na
auséncia de tal campo, o que geralmente € resultado da presenca de elétrons
desemparelhados nas camadas eletronicas do material. Quando um campo

magnético é aplicado em determinada direcdo sobre uma substancia
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paramagnética os momentos atdmicos se alinhem naquela direcdo, fazendo com
gue um campo externo venha a surgir nele (CHEN et al., 2014; FARIA e LIMA,
2005; PROENCA, 2015).

Materiais paramagnéticos podem ser caracterizados por possuir
susceptibilidade de intensidade comparavel as dos diamagnéticos, porém com
sinal positivo e dependente da temperatura. S&o exemplos de materiais
paramagnéticos, o aluminio (y=2,1x10), o titanio (y=1,8x10%), entre outros. Esta

susceptibilidade pode ser descrita matematicamente por:

_ /Jonzué

=T

(Equacéo 2.2)

onde ug € 0 magnéton de Bohr, n € o nimero de momentos de dipolos magnéticos
devido aos elétrons desemparelhados por unidade de volume, k € a constante de
Boltzmann e T é a temperatura (FARIA e LIMA, 2005).

Desta forma, analisando a equacdo 2.2 pode-se confirmar que a
susceptibilidade dos materiais paramagnéticos é positiva e seu valor é reduzido a
medida que a temperatura aumenta.

Por fim, o ultimo tipo de magnetismo a ser destacado neste trabalho é o
Ferromagnetismo, o qual pode ser descrito como a propriedade na qual certas
substancias apresentam a capacidade de manter seus momentos magnéticos
alinhados paralelamente na auséncia de um campo magnético, ou seja, materiais
ferromagnéticos sdo capazes de apresentar magnetizacdo espontanea. O
alinhamento dos momentos acontece devido as interacdes de troca que ocorrem
no material, de forma que a energia de troca se torna minima quando 0s
momentos magnéticos sao alinhados (FARIA e LIMA, 2005; PROENCA, 2015).

Substancias ferromagnéticas normalmente apresentam susceptibilidade
magnética da ordem de 102 ou 10%, entretanto este valor é extremamente sensivel
a temperatura do material, de modo que acima de certo valor, conhecido como
temperatura de Currie a substéncia deixa de ser ferromagnética e passa a
apresentar comportamento paramagnético. Uma vez que o material que atingiu
seu ponto de Currie seja resfriado até uma temperatura inferior a este valor, suas

propriedades ferromagnéticas retornam. Dentre todos os materiais, o ferro, o
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niquel e o cobalto sdo os que apresentam maior temperatura de Currie, 1400 K,
1040 K e 630 K respectivamente (FARIA e LIMA, 2005).

O processo de magnetizagdo de um material ferromagnético pode ser
descrito com detalhes através do chamado ciclo de histerese. Na Figura 2 pode-

se ver a representacdo de uma curva deste tipo.

Figura 2 - Representacé@o de um Laco de histerese obtido em amostras ferromagnéticas.
M

Fonte: OLIVEIRA (2009).

O caminho AB representado na Figura 2 indica o processo de alinhamento
dos momentos de um material inicialmente com magnetizagéo nula, & medida que
0 campo magnético externo é aumentado, chegando ao limite conhecido como
magnetizagdo de saturagdo (Ms), onde todos eles estdo direcionados
paralelamente. O campo magnético que faz com que o material atinja Ms é
conhecido como campo de saturagéo (Hs). Se o campo externo € reduzido apos
a saturacdo ser atingida, nota-se que a magnetizacdo do material ndo mais
percorrera a curva AB, em vez disso ela ira descrever o caminho BC. Assim, pode-
se observar que quando o campo externo for nulo o material ainda permanecera
magnetizado, esta magnetizacdo é chamada de remanéncia ou magnetizacao
remanente (M;). Se o campo é aumentado no sentido oposto, havera um valor He,
definido como campo coercitivo, no qual a magnetizacdo do material sera anulada.
Com o aumento do campo, superando o valor de H¢, 0s momentos do material
tornam a se alinhar até atingir um novo limite Ms. Finalmente se o campo tornar a
ser reduzido até zero e em seguida tiver seu sentido alterado novamente,
observaremos que a magnetizacdo do material seguira a trajetéria CB fechando o
ciclo de histerese (OLIVEIRA, 2009; SALAZAR-ENRIQUEZ et al., 2013; FARIA e
LIMA, 2005). De acordo com o valor de Hc, um material magnético pode ser
classificado em diferentes grupos. Materiais cujo campo coercitivo varia entre O e
10 Oe sédo denominados magneticamente moles, o que implica dizer que é
possivel desfazer a magnetizacdo destes materiais por meio de um campo
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magnético considerado baixo. Quando o campo varia entre 10 e 125 Oe o0 material
€ magneticamente intermediario. Por fim, se H¢ supera 125 Oe, o material é
magneticamente duro, ou seja, ele é capaz de manter a sua magnetizacdo até
que um campo magnético intenso lhe seja aplicado (GUIMARAES et al., 2009).

Hé& ainda outro importante parametro a ser obtido a partir de um ciclo de
histerese; o campo de comutacao ou switching field (Hsw), o qual é definido como
0 campo necessario para produzir uma mudanca abrupta na posicao de equilibrio
estavel da magnetizacdo (SHOMBERT, 2015). A analise da dependéncia angular
do campo de comutacdo assim como de suas variagdes com a espessura é uma
importante ferramenta no estudo dos processos de reversdo da magnetizacdo em
nanotubos e em nanofios (ESCRIG et al., 2007; SULTAN, 2017; GONG et al.,
2012). O valor de Hsw pode ser obtido a partir do pico do gréafico da derivada da
magnetizacdo de um material em fungdo do campo magnético aplicado, conforme
indicado na Figura 3 (HAUET et al., 2014).

Figura 3 - Distribuicdo do campo de comutacéo no gréafico da derivada da magnetizacdo de um
material em funcdo do campo magnético aplicado.
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Fonte: O autor (2019).

Todo material ferromagnético se divide espontaneamente em regifes
contendo momentos magnéticos alinhados paralelamente, estas regifes sao
conhecidas como dominios magnéticos e sdo formadas devido a presenca de
diferentes tipos de energia no material, conforme veremos mais detalhadamente

no toépico a seguir.

2.1.2 Dominios e energias magnéticas

A razdo para o surgimento dos dominios magnéticos esta diretamente

relacionada com competicdo entre varios tipos de energia como a energia de
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troca, a energia magnetostatica, a energia magnetocristalina e a energia
magnetostritiva. O somatorio dessas energias resulta no valor energético total do
material. Sabe-se que um sistema sempre tende ao estado de menor energia, no
caso dos materiais ferromagnéticos, este estado € alcancado naturalmente
guando ocorre a formacdo de diferentes regides onde todos os momentos
magnéticos dos atomos encontram-se alinhados em uma Unica diregdo. Estas
regides sao os dominios magnéticos (FARIA e LIMA, 2005). De maneira geral, em
amostras ferromagnéticas nao magnetizadas os dominios magnéticos encontram-
se dispostos aleatoriamente, anulando um ao outro e fazendo com que 0 momento
magnético resultante do material seja nulo. Na Figura 4a pode-se ver a
representacdo dos dominios magnéticos em uma amostra e a orientagédo de seus
momentos. Na Figura 4b observa-se uma medida de microscopia de forca
magnética indicando experimentalmente a presenca dos dominios em um filme
fino magnético.
Figura 4 - a) Representagdo esquemética das regifes de dominio magnético presentes em um

material ferromagnético; b) Imagens de dominios magnéticos obtidas por microscopia de forca
magnética em um filme fino de Th-Fe-Ga.

Fonte: BISERO D. et al. (2017).

O estado de menor energia de um material ferromagnético é o resultado da
combinacdo de diferentes tipos de energia presentes neste tipo de estrutura.
Assim, para compreender o processo de formacdo dos dominios magnéticos €
necessario também entender os tipos de energia que atuam em um corpo com
propriedades ferromagnéticas e como cada tipo de energia se manifesta no

material.

O primeiro tipo de energia a ser destacado neste texto é a energia de
troca. Esta energia € o resultado da atuacao simultanea do principio da exclusao
de Pauli e das interacdes eletrostaticas. Sabe-se por meio do principio da

exclusdo de Pauli que dois elétrons ndo podem coexistir em um mesmo estado
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guantico, devendo, por tanto, apresentar spins posicionados antiparalelamente
(Figura 5B). Por outro lado, segundo os principios da eletrostética, dois elétrons
tendem a interagir por meio de uma for¢ca de repulsdo que faz com que seus
momentos magnéticos se alinhem paralelamente (Figura 5A). Desta forma, a
competicdo entre estes dois fenbmenos ocasiona o surgimento de um momento
magnético resultante no material.

Figura 5 - Representagéo do alinhamento dos spins: (A) paralelo caracteristico dos materiais
ferromagnéticos. (B) antiparalelo caracteristico aos materiais antiferromagnéticos.
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Fonte: O autor (2019).

Para cada material, que apresenta alinhamento de seus spins, existe uma
grandeza associada conhecida como coeficiente de troca (Je). Este coeficiente é

definido matematicamente como:

J = ﬂongzﬂBTc

Equacao 2.5
e C (Equag )

onde o € a permeabilidade do vacuo, n é a concentracdo atbmica, g € o fator de
Landé, us € o magnéton de Bohr, T é a temperatura de Currie do material, z € 0
namero de atomos vizinhos de cada atomo do material e C é a constante de Currie
para o material (FARIA e LIMA, 2005).

Com base no valor de Je pode-se determinar o tipo de alinhamento
apresentado pelo material. Se Je for maior que zero o material apresenta
alinhamento paralelo, sendo classificado como ferromagnético. Ja se Jefor inferior
a zero, o material é antiferromagnético, apresentando alinhamento antiparalelo de
seus spins (FARIA e LIMA, 2005). Assim pode-se dizer que a agéo da energia de
troca tende a fazer com que o material mantenha seus dominios alinhados

naturalmente.
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Uma propriedade bastante interessante dos materiais ferromagnéticos é a
tendéncia que seus momentos magnéticos apresentam em se alinhar com maior
facilidade em determinados eixos cristalograficos de sua estrutura. Este fenébmeno
€ conhecido como anisotropia magnetocristalina e pode ser compreendido
como o resultado das interacdes do tipo spin-orbita. Ou seja, quando o material é
submetido a um campo magnético os spins de seus elétrons tendem a se alinhar
na direcdo do campo aplicado, enquanto que, a0 mesmo tempo, sua orbita
também é afetada pelos efeitos do campo aplicado. No caso dos materiais
cristalinos a orbita dos elétrons esta diretamente ligada a estrutura cristalina do
corpo, assim o alinhamento dos spins dos elétrons ao longo da estrutura tende a
ocorrer com maior facilidade em determinadas dire¢cdes. Estas direcdes séo
conhecidas como eixo de facil magnetizacdo. Da mesma forma, também existem
direcBes que dificultam o alinhamento dos spins, as quais sdo conhecidas como
eixos de maxima energia (ROZMANA et al.,, 2012; KRUPSKAYA et al., 2009;
FARIA e LIMA, 2005).

A energia necessaria para modificar a direcdo do alinhamento dos
momentos magnéticos de um material, a partir da direcdo de facil magnetizacéo
para os eixos de maxima energia € conhecida como energia magnetocristalina.
No caso de materiais que apresentam estrutura do tipo cubica, como € o caso do
niquel, este tipo de energia pode ser definido por:

E=K (! +aial +aial)+ K, (alaial)+... (Equacio 2.4)

onde K; e K> sdo chamados de constantes de anisotropia e a1, a2, a3 S840 0S
cossenos dos angulos entre a direcdo de facil magnetizacdo do material e seus
eixos cristalograficos. Geralmente desprezam-se 0s termos com ordem maior que
K2, sendo a partir da combinagéo de K; e K> que as dire¢des de facil magnetizagéo
e de maxima energia séo definidas (FARIA e LIMA, 2005).

Ao se aplicar um campo magnético sobre um corpo com propriedades
ferromagnéticas tentando magnetiza-lo é inevitdvel que em determinadas
situacdes ocorram variagdes também nas dimensdes desse corpo. Associa-se a
este fendbmeno um tipo de energia conhecida como energia magnetostritiva. O
fendbmeno ocorre devido a tendéncia apresentada por alguns materiais de

aumentar a tensdo de sua rede cristalina quando exposto a um campo magnético
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externo. Como resposta a este processo, em um material cujos momentos
magnéticos apresentam certa configuracao (figura 6a), a energia magnetostritiva
atua fazendo com que ocorram variacbes em suas dimensdes de forma a tornar
a reduzir os valores da tensao da rede (Figura 6b). Por outro lado, as variacbes
na tensdo afetam, entre outras propriedades, o comportamento magnético do
material (LIN et al., 2008; FARIA e LIMA, 2005; PROENCA, 2015).

Figura 6 - Representacéo da variacdo do comprimento de um corpo na dire¢do de atuagdo do
campo magnético H devido aos efeitos da energia magnetostritiva.

@ P*—/f’\"_/. AL
-
¢ L 1 /

“’)(» > » -v.
)

H
Fonte: O autor (2019).

A razao AL/L é chamada de constante de magnetostricdo (A). Em geral os valores
de A sdo bem pequenos, entre 10° e 10°°, e as variacdes no tamanho do objeto
ocorrem durante todo o processo de magnetizacdo da amostra, deixando de
ocorrer quando a magnetizacdo de saturacdo do material € alcancada (LIN et al.,
2008; FARIA e LIMA, 2005; PROENCA, 2015).

Dentre as fontes mais importantes de anisotropia magnética esta a
anisotropia de forma, a qual decorre da presenca de polos magnéticos
descompensados nas extremidades de uma amostra. A presenca destes polos
resulta no surgimento de um campo autodesmagnetizante no interior da amostra,
estando este campo associado a energia magnetostéatica. Pode-se dizer que
este tipo de energia esta diretamente ligado ao nimero de dominios magnético
presentes em um material, uma vez que quanto maior o nimero de dominios,
maior sera o confinamento do campo magnético entre eles (LEITE, 2011; SA,
2010). Desta forma, se considerarmos um objeto com dominio Unico, isto € uma
amostra completamente magnetizada (Figura 5A), veremos que seus polos
funcionaram como fonte de um campo magnético H, cuja energia magnetostéatica

no Sl é dada por:

E= %MONMZ (Equacéo 2.3)
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onde N é o fator desmagnetizante e M é a magnetizacdo do material (FARIA e
LIMA, 2005).

O valor desta energia pode ser reduzido caso 0 objeto passe a apresentar
dois dominios magnéticos com magnetizacdes opostas entre si (Figura 5B), visto
gue o valor de M sera reduzido. Nesta situacdo havera uma maior proximidade
entre os polos e consequentemente as linhas de campo magnético irdo ocupar
um volume menor no espago. Observa-se que o valor da energia tende a ser
reduzido ainda mais a medida que o niumero de polos magnéticos presentes é
aumentado (Figura 5C). Esta reducao ira permanecer até o limite onde o valor da
energia magnetostatica se aproxima da energia necessaria para formar as
paredes de dominio magnético (FARIA e LIMA, 2005; JILES, 1991).

Figura 7 - Extenséo das linhas de campo magnético de um material a medida que o seu nimero
de dominios magnéticos € aumentado.
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Fonte: FARIA e LIMA (2005).

Assim, pode-se dizer que enquanto algumas energias sao minimizadas
quando os momentos magnéticos do material estdo alinhados, existem outras
energias que respondem de forma contraria, tendo seu valor reduzido a medida
gue se formam mais dominios magnéticos na amostra. Portanto, existe um limite
no qual o niumero de dominios presentes no objeto favorece o equilibrio entre as
energias de maneira que seu valor total seja minimizado (FARIA e LIMA, 2005;
PROENCA, 2015).

2.1.3 Mecanismos de Reversdo da Magnetizacao

Como o proprio nome sugere o processo de reversdo da magnetizacao
consiste no realinhamento dos dominios magnéticos de uma amostra em uma
direcdo especifica durante a histerese. Conforme verificado nas sessdes

anteriores o processo ocorre qguando um campo magnético externo é aplicado
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sobre o material, modificando a direcdo de seus momentos magnéticos (FARIA e
LIMA, 2005).

Para descrever a forma como a reversao da magnetizagcao ocorre em uma
amostra foram desenvolvidos diferentes modelos, dentre estes o mais simples foi
criado por Stoner et al. (1991). Este modelo esta relacionado a reverséo coerente
da magnetizacdo, na qual o realinhamento dos dominios ocorre de maneira
uniforme em todo o material, gerando uma forte interagéo, o que faz com que se
ordenem paralelamente entre si e formem um dominio Unico (Figura 8a), o que
resulta num valor constante da energia de troca durante a reversdao. O modelo
assume que a resposta macroscoépica de um material é resultado do somatério
das respostas individuas de seus momentos magnéticos e que estes momentos
ndo interagem entre si. Desta forma, a a¢do da energia devido a interacao dipolar
pode ser desprezada, restando apenas a influéncia das energias relacionadas a
anisotropia magnética e a interacdo com o campo externo (WANG et al., 2011,
GARCIA et al., 2000).

Figura 8 - Representac¢é@o dos modos de reversdo da magnetizacéo (a) Coerente, (b) Curling, (c)
transverso. Onde L é o comprimento do nanotubo, LC é a largura do vértice e LT a largura da
parede de dominio transversa.

Fonte: CAMPOS (2016).

Além da abordagem explorada por Stoner para estudar o modo coerente
da magnetizacéo, diferentes modelos tém sido propostos por varios autores a fim
de explorar outras formas de reversdo da magnetizacao, onde os efeitos causados
pela ndo uniformidade da magnetizacdo ndo podem ser ignorados. Dentre estes,
destacam-se o0 modo curling e o modo transverso. Ambos os modelos podem ser
descritos como modos ndo coerentes da reversao da magnetizacdo. O modo
curling foi proposto inicialmente por FREI et. al. (CATTANEO et al., 2012) baseado

na teoria de Brown (KAUR et al., 2013), consistindo na inversao progressiva dos
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spins através da propagacdo de uma parede de dominio em forma de vortice
(Figura 8b). J& o modo transverso, caracteriza-se pela nucleacdo, seguida pela

rotacdo progressiva das paredes de dominio transversais (Figura 8c).

Com o fim do alinhamento paralelo entre os momentos magnéticos em uma
amostra, ocorre um crescimento na energia de troca e uma redugao na energia
magnetostatica, visto que a configuragdo em vortice dos dominios causa o
fechamento do fluxo magnético. O resultado da disputa entre estes dois tipos de
energia serd o fator que determinar4 por qual mecanismo a reversdo da
magnetizagdo do sistema ira ocorrer (CAMPOS, 2016). Assim, existe uma
dimenséo limite, que no caso dos nanotubos pode ser definido como a razéo
entre o raio interno e o raio externo do tubo, para o qual a reverséo tende a ocorrer
no modo coerente, quando as dimensdes da amostra se mantém com valores
inferiores a este limite, e no modo curling, quando estas dimensfes o superam
(CHEN et al., 2016). No caso dos nanotubos de Niquel, o valor limite de 8 é igual
a 0,33 (LANDEROS et al., 2007).

2.2 Magnetismo em nanofios e nanotubos

E muito comum encontrarmos trabalhos na literatura que relatam o fato de
nanofios e nanotubos apresentarem uma forte anisotropia magnética. De forma
geral estas estruturas tendem a apresentar o eixo de facil magnetizacéo orientado
na sua direcdo axial (LIN et al., 2008; WANG et al., 2011; KAUR et al., 2013;
PROENCA et al., 2012). Tal comportamento é resultado principalmente da acéo
da anisotropia de forma (KAUR et al., 2013), entretanto, existem ocasiées onde a
direcdo de facil magnetizacdo do material pode ser alterada. Xu (2005) mostrou
gue é possivel modificar o eixo de facil magnetizacdo de nanotubos de niquel
acrescentando cobalto a composicdo das estruturas. Foi verificado que a medida
que o teor de Co é aumentado ocorre uma transicdo no eixo de facil magnetizacao
passando da direcdo paralela ao eixo de simetria dos tubos para a direcéo
perpendicular ao referido eixo. O comportamento é explicado como um resultado
do efeito da anisotropia magnetocristalina na direcdo perpendicular devido ao
aumento do teor de Co. Assim, ocorre uma competicdo entre a anisotropia de
forma e a anisotropia magnetocristalina, dificultando que as amostras venham a

se magnetizar na direcdo paralela ao seu eixo central, vindo a perder sua
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anisotropia magnética. Também Chen et al. (2003) mostraram que pode-se nao
apenas modificar a direcdo de facil magnetizacdo de nanofios seccionados de
Ni/Cu como também € possivel torna-los praticamente isotrépicos, apenas
variando a espessura das camadas de niquel e de cobre. Foi verificado que as
amostras apresentavam o eixo de facil magnetizacéo na direcao axial quando as
camadas dos dois materiais possuiam um comprimento de 125 nm e um diametro
de 50 nm. Em seguida a espessura da camada foi reduzida para 5 nm e observou-
se gue a anisotropia magnética passou a apresentar o eixo facil direcionado
perpendicularmente ao eixo central dos fios. Por fim, dobrou-se o diametro dos
nanofios e passou-se a utilizar estruturas com camadas de Cu e de Ni 100 nm de
espessura para as quais foi constatado que a anisotropia magnética praticamente
desapareceu, de forma que as curvas de magnetizacdo obtidas para as duas
direcBes se tornaram muito semelhantes.

De acordo com a literatura, tanto nanotubos quanto nanofios magnéticos
tendem a apresentar altos valores de campo coercitivo e de quadratura (razéo
entre a magnetizacado de saturacdo e a magnetizacdo remanente) na sua direcao
axial, devido a anisotropia de forma (PROENCA, 2015). Uma vantagem extra dos
nanotubos € que o seu nucleo oco fornece graus de liberdade adicionais,
permitindo modificar a espessura de suas paredes, funcionaliza-las ou ainda
preencher os tubos, podendo assim variar suas propriedades magnéticas
(ROZMANA et al., 2012; KRUPSKAYA et al., 2009; PROENCA, 2015).

Segundo autores, quando o didametro externo de um nanofio ou de um
nanotubo é aumentado e a distancia entre os centros dos poros é mantida
constante os valores da quadratura e do campo coercitivo do material tendem a
diminuir. A quadratura tem seu valor reduzido devido ao aumento do numero de
interacbes magnéticas decorrente da maior proximidade entre duas estruturas
vizinhas, enquanto que o campo coercitivo decresce devido ao surgimento de
mais dominios magnéticos, gerando uma consequente reducao no valor de sua
energia magnetostatica (CHEN et al., 2014; PROENCA, 2015; WANG et al., 2011;
NIELSCH et al., 2001).

No caso dos nanotubos, também se deve levar em consideracdo a
influéncia da espessura da parede dos tubos sobre as propriedades magnéticas
do material. Em um estudo Chen et al. (2014) mostraram que para hanotubos de

Ni o campo coercitivo e a quadratura tendem a diminuir com o aumento da
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espessura da parede do tubo para o intervalo entre 20 e 110 nm. Foi verificado
gue 0s nanotubos apresentavam estrutura policristalina, indicando que eram
compostos por varios graos, 0s quais possuiam ao menos um dominio magnético
associado. Assim, com o0 aumento da espessura das paredes dos nanotubos
ocorre também o crescimento do niumero de dominios magnéticos, ocasionando
a reducéo no valor do campo coercitivo, enquanto que a quadratura tem seu valor
reduzido devido a acdo da anisotropia de forma. Por outro lado, Bachmann et al.
(2009) verificaram que a intensidade destas grandezas aumenta junto com a
espessura quando as paredes de nanotubos de Fe>Os3 foram variadas entre 1 e
13 nm, passando a diminuir quando este limite foi superado. Este comportamento
ja havia sido previsto teoricamente por Escrig J. et al. (2008) e é relacionado ao
cruzamento entre os modos curling e transversal de reversdo da magnetizacao.
Ademais, Chen et al. (2015) também mostraram que a dependéncia da quadratura
e 0 campo coercitivo em relacdo ao raio também se mantém em nanofios core-
shell de Ni@Cu, apresentando a tendéncia de ter seu valor reduzido conforme
ocorre 0 aumento da espessura da camada de Ni entre 10 e 80 nm e o diametro
do ndcleo de cobre € mantido fixo em 60 nm.

E muito comum se utilizar das analises da dependéncia angular do campo
coercitivo e da quadratura para estudar os modos de reversdao em nanotubos e
nanofios (LANDEROS et al., 2007; ESCRIG et al., 2007; CHEN et al., 2016;
ALLENDE et al., 2008). Para isto, a magnetizacdo do material € medida com o
campo magnético aplicado em diferentes dire¢des em relacdo ao eixo central da
estrutura em analise, geralmente variando entre 0° e 90°. Conforme mostraram
Chen et al. (2016), para nanotubos de Niquel com diametro interno de 150 nm e
com paredes de espessura de 15 nm o campo coercitivo tende a aumentar quando
0 angulo de aplicagdo do campo magnético varia de 0° para 45° e reduz seu valor
drasticamente quando os angulos séo elevados entre 45° e 90°. O comportamento
indica que ocorre uma transicdo do mecanismo de reversao da magnetizacao, o
gual inicialmente ocorre no modo curling para baixos angulos e passa para 0 modo
coerente quando valores angulares maiores sdo utilizados.

Destaca-se ainda a distribuicdo do campo de comutacdo como outra
importante informacéo a ser levada em consideracdo na analise das propriedades
magnéticas de uma estrutura. Conforme ja explicado anteriormente, esta

grandeza pode ser definida como o campo magnético necessario para modificar
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bruscamente a posicdo de equilibrio estavel da magnetizacdo de uma amostra.
No caso dos nanotubos, CHEN et al. (2010) mostraram por meio de simulag¢des
micromagnéticas que o valor do maximo na distribuicdo do campo de comutacgao
(Hsw ) depende do comprimento (L) e do raio externo (R) dos nanotubos, de forma
gue existe um valor limite da razao L/2R acima do qual o valor de Hsw deixa de
aumentar junto com o raio do tubo e passa a diminuir. O efeito pode ser explicado
com o resultado da influéncia do enfraquecimento do campo auto
desmagnetizante dos tubos a medida que seu comprimento é aumentado. Assim,
€ possivel ter total dominio sobre este parametro apenas atentando para o
controle das dimensdes do nanotubo.

Além das caracteristicas estruturais das amostras, outro fator importante
gue deve ser entendido sdo seus parametros de fabricacdo. Desta forma, nos
préximo dois tépicos buscaremos elucidar quais os parametros que mais devem
ser levados em consideragdo no processo de eletrodeposicado de nanofios e de
nanotubos e como eles influenciam nas propriedades magnéticas destas

estruturas.

2.3 Eletrodeposicao de nanofios e nanotubos

Pode-se dizer que a principal diferenca entre nanotubos e nanofios esta no
fato de que os nanotubos apresentam um nudcleo oco, enquanto os nanofios sao
completamente preenchidos. Tanto um como o outro pode ser definido como um
tipo de estrutura 1D cujo didmetro esta entre 1 e 100 nm, embora néo seja raro
encontrarmos na literatura artigos que utilizam estes termos para descrever
amostras produzidas com dimensdes superiores ao limite de 100 nm (LIN et al.,
2008; WANG et al., 2011; GARCIA et al., 2000; CATTANEO et al., 2012).

No que diz respeito a producédo de nanotubos e nanofios através da técnica
de eletrodeposicao, ndo foram encontrados relatos na literatura acerca do uso da
técnica de maneira a crescer as estruturas diretamente sobre um substrato, sendo
necessaria a utilizacdo de uma membrana porosa, cujos poros servem como um
molde dentro dos quais os fios ou os tubos sdo depositados. Os moldes mais
utilizados sdo membranas de alumina (Al203) e de policarbonato (CisH1602)
(PROENCA, 2015). Estas membranas nao apresentam boa condutividade
elétrica, desta forma, é necessario que se aplique uma camada de um material
condutor, como ouro (KAUR et al., 2013) ou cobre (WANG et al., 2011), sobre
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uma das faces da membrana porosa antes da utilizacdo, permitindo assim que a
membrana venha a fazer contato elétrico com o gerador de corrente durante a
eletrodeposigao.

Com relacéo a fabricacéo de nanotubos, podemos encontrar na literatura que
a espessura da camada que faz o contato elétrico entre o gerador e a membrana
porosa tem grande influéncia na formacgéo das estruturas, sendo mantida com
apenas algumas dezenas de nandmetros, dependendo do tamanho do poro da
membrana (PROENCA, 2015). O objetivo é que a espessura desta camada seja
fina o suficiente para que ndo venha a tapar completamente os poros, de modo
gue, quando o material for depositado, ocorra o crescimento dos tubos apenas na
regido das paredes dos poros sobre da camada condutora, mantendo o nucleo da
estrutura aberto (PROENCA, 2015; LIU et al.,, 2008). Ao depositar a camada
condutora, parte do material acaba se difundindo para o interior dos poros e sendo
depositado em suas paredes laterais. Estas regides apresentam a tendéncia de
acumular uma maior densidade de carga devido ao chamado “efeito de ponta”,
possuindo assim, maior atividade eletroquimica. Desta forma, quando o processo
de eletrodeposicdo € iniciado o0 crescimento dos nanotubos ocorrera
preferencialmente nas regides proximas as paredes laterais dos poros, servindo
como ponto de partida para a formacdo das estruturas tubulares (PROENCA,
2015; LIU et al., 2008; CHENG et al., 2008; ARSHAD et al., 2014).

Um tipo importante de nanoestrutura é a core-shell, que para a geometria
cilindrica consiste em um corpo unidimensional cilindrico totalmente envolvido por
outro cilindro cuja composicéo é diferente da do primeiro. A combinacdo destas
camadas acaba por conferir propriedades distintas a estrutura se comparado com
0s modelos onde sao utilizados individualmente, encontrando novas aplicacbes
ou proporcionando melhorias em &reas como hipertermia (LIN et al., 2013),
producdo de sensores (ADEELAA et al., 2015), gravacdo magnética (LIN et al.,
2008), etc.

Na literatura, existem muitos relatos sobre a fabricagao de nanofios do tipo
core-shell. O modo de producdo para este tipo de estrutura mais utilizado é o
meétodo de dois passos (GARCIA et al., 2000), que consiste na deposicéo da parte
central do material nos poros da membrana, seguido pela corrosdo da regidao em
torno dos poros, formando canais anelares ao redor do material depositado e

finalmente a deposicdo da camada externa da estrutura na regido onde houve a
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corrosédo. Por outro lado, no que diz respeito a fabricacdo de nanotubos core-shell,
ndo foram encontrados relatos da fabricacdo deste tipo de estrutura através da
eletrodeposigao.

Em nosso trabalho, combinou-se o método de dois passos com a técnica de
producdo de nanotubos, para obter estruturas tubulares core-shell de Ni@Cu, a
fim de entender quais vantagens a utilizagéo deste tipo de estrutura pode vir a nos
oferecer. Sendo assim, torna-se interessante estudarmos as principais
propriedades magnéticas relatadas na literatura de nanofios e nanotubos
compostos por metais ferromagnéticos e como o0s parametros de utilizados na

eletrodeposi¢do podem influencia-los.

24 A Influéncia dos pardmetros da eletrodeposicdo sobre as
propriedades estruturais e magnéticas de nanofios e nanotubos

Ao se utilizar eletroquimica na fabricagdo de um material, um dos
parametros mais importantes a serem observados sédo as propriedades do
eletrolito. Para que a eletrodeposi¢do possa acontecer na maioria dos casos €
necessario apenas que a solugéo eletroquimica seja composta por ions do metal
a ser depositado diluidos em um solvente, porém existem alguns fatores, tais
como a concentracdo de ions, a presenca de reagentes, precursores e aditivos na
solugéao, bem como seu pH e sua temperatura, que podem influenciar diretamente
sobre as propriedades do material fabricado (PROENCA, 2015).

Haehnel et al. (2010) mostraram que o aumento na concentracao de FeSOa4
na fabricacdo de nanofios contribui diretamente para a melhoria da regularidade
da superficie dos fios, e para que eles cresgam de forma mais veloz. De acordo
com os autores, o resultado indica que é preciso atentar para a utilizacdo de um
eletrdlito com concentracdo adequada de ions ao realizar o processo de
eletrodeposicdo, uma vez que a falta de ions pode resultar numa deposicéo
irregular das estruturas. Do ponto de vista magnético observou-se que o aumento
na concentragao do sulfato de ferro gera diminuicdo na coercitividade dos fios, 0
que, segundo os autores, esta relacionado com o aumento no comprimento dos
fios causado pelo crescimento na concentracdo dos ions de Fe. Os autores
verificaram ainda que a adicdo de HzBO4 a solugdo eletrolitica também se
configura como um agente capaz de contribuir na melhoria da rugosidade

superficial das amostras. Além disso, foi observado que a presenca do acido faz
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com que os fios crescam de forma mais compacta, de modo que tenham seu
comprimento reduzido se comparado com amostras onde o Hz:BO4 nao foi
adicionado.

DAVIS et al. (2010) analisaram a influéncia da temperatura da solucdo
eletrolitica sobre o processo de deposicdo de nanoestruturas cilindricas de
CoNiFe/Cu. Os autores observaram que para processos de deposi¢do sob o
mesmo potencial nanofios sdo fabricados quando a temperatura da solucéo
eletrolitica varia entre a temperatura ambiente e 50 °C, porém quando a
temperatura dessa solucéo é reduzida para 4°C as estruturas depositadas passam
a crescer na forma de nanotubos. J4 Adeelan et al. (2015) estudaram a influéncia
da temperatura de recozimento sobre as propriedades estruturais e magnéticas
de nanofios de Niquel apds sua fabricacdo. Observou-se que a cristalinidade das
amostras foi melhorada a medida que a temperatura de recozimento aumenta
entre 400 °C e 700 °C.

Motoyama et al. (2010) estudaram a influéncia do pH do eletrélito na
formacédo de nanotubos de Ni, mostrando que ao aumentar o pH, as estruturas
fabricadas sob mesmo potencial e mesmo intervalo de tempo passam a
apresentar paredes mais espessas. Zafar et al. (2015) analisaram os efeitos do
pH da solucdo sobre as propriedades estruturais e magnéticas de nanofios de
Cobalto, onde se verificou que a medida que o pH do eletrélito varia a
cristalinidade dos fios é modificada. Os autores observaram que guando 0s
nanofios foram depositados com pH de 2,4 e 6,4 o eixo de facil magnetizacéo tem
direcédo paralela aos fios devido a presenca da fase FCC, enquanto para pHs de
3,5, 4,5, 5,5 foi verificado que ocorreu a rotacéo na direcédo de facil magnetizacéo
ficando no eixo perpendicular ao fio, o que foi atribuido ao surgimento da fase
HCP na estrutura dos fios quando estes valores de pH foram utilizados. Assim,
concluiu-se que é possivel ajustar a estrutura cristalina dos fios de cobalto e o
alinhamento de seu eixo de facil magnetizacdo modificando o pH da solucéo
eletrolitica no processo de deposi¢cado do material.

Outro fator muito importante a ser observado € o modo de deposicédo do
material. Neste caso é possivel realizar o processo mantendo-se controle sobre o
potencial de deposicdo ou sobre a corrente de deposicdo, onde o método mais
relatado na fabricacdo de nanofios e nanotubos é o modo com controle de

potencial (PROENCA, 2015). Em ambos os casos a variacdo dos valores
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escolhidos para o modo adotado ira refletir diretamente sobre as propriedades
magnéticas do material.

No trabalho ja citado Haehnel et al. (2010) mostraram que para nanofios de
ferro fabricados com diferentes potenciais em intervalos de tempo iguais, foi
verificado que quando o potencial de deposicao esteve entre -0,9V e -1,1V os fios
tiveram seu comprimento expandido, passando de 425 nm a 2700 nm
respectivamente. Quando potenciais mais negativos foram utilizados constatou-
se que os fios diminuiram de tamanho, chegando a 250 nm quando o potencial de
-1,4 V foi utilizado, indicando que existe um potencial especifico para o qual o
crescimento do material ocorre com o maximo de eficiéncia possivel. Ademais,
também se verificou que a medida que o potencial negativo foi aumentado os fios
passaram de uma estrutura com aparéncia uniforme e compacta para um aspecto
irregular e descontinuo.

Xiuli et al. (2013) realizaram um estudo acerca da influéncia da variacao no
valor do potencial de deposi¢cdo sobre o processo de fabricacdo de nanotubos e
nanofios de NiFe. Foi verificado que existe um potencial limite abaixo do qual
apenas nanofios podem ser produzidos e acima do qual os nanotubos podem ser
fabricados. Resultados semelhantes também foram obtidos por Wang et al. (2006)
e Ponrouch et al. (2010) na fabricacdo de nanotubos de Au e Rb respectivamente.

Além disso, Proenca et al. (2012) verificaram que € possivel identificar
todas as fases do processo de crescimento de nanofios e nanotubos depositados
com potencial constante apenas acompanhando as variagbes ocorridas na
corrente de deposicdo do material, sendo inclusive, possivel de distinguir se se
formaram nanofios ou nanotubos no processo de deposicdo através dessa

medida.
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3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS E TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 Eletrodeposicéo

A eletrodeposicdo consiste na transferéncia de ions entre dois eletrodos
metalicos através de uma corrente elétrica em uma solugdo eletrolitica. Para a
realizacdo do processo € necessario que se utilizem trés componentes basicos; o
eletrdlito, pelo menos dois eletrodos e um gerador de eletricidade. A todo esse
conjunto dar-se o nome de célula eletrolitica (PONTE, 2008) (Figura 9).

O eletrélito consiste em uma solucao contendo reagentes diluidos em agua
ou outro solvente que funciona como fonte fornecedora de ions, além de servir
também como meio condutor destes ions no trajeto entre os eletrodos. Os
eletrodos por sua vez funcionam como superficie de acumulo de cargas. Ja o
gerador tem a funcao de criar uma diferenca de potencial entre os dois eletrodos
com intensidade suficiente para fazer com que os ions contidos no eletrdlito sejam
transferidos de um eletrodo para o outro (ALLENDE et al., 2008; PONTE, 2008).

Figura 9 - Esquema dos componentes de uma célula eletrolitica convencional: 1- Gerador de
eletricidade, 2- Eletrodos, 3- Solugéo eletrolitica.

+H 5, L

s

Fonte: O autor (2019).

Os eletrodos podem ser classificados de diversas formas de acordo com suas
caracteristicas. Um dos modos de classificar um eletrodo é considerar a funcao
gue ele exerce durante a eletrodeposicédo. Assim, existem os contra eletrodos,
cujo papel € auxiliar no processo de transferéncia de carga, os eletrodos de

trabalho, que funcionam como substrato durante o processo, sendo geralmente
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utilizados como fonte de acumulo de cargas e os eletrodos de referéncia, que
servem como referencial para as medidas da tensdo elétrica dos demais
eletrodos.

A eletrodeposicdo € uma técnica difundida no meio cientifico, ganhando
notoriedade principalmente por seu baixo custo e por possibilitar a producéo de
amostras em curto prazo em comparagdo com outras técnicas (CHENA et al.,
2010; PONTE, 2008).

3.2 Fabricacao dos nanotubos

Preparacédo das Membranas porosas

No processo de producao de todas as amostras, foram utilizadas membranas
porosas de policarbonato (PCT) como substrato para a deposicdo dos nanotubos
(Figura 10A). As membranas utilizadas sao de fabricacdo da Sigma Aldrich,
possuindo espessura de 25 um e poros com didmetro médio de 100 nm que
serviram como molde durante o crescimento dos tubos. Antes do inicio do
processo de producdo do material, foi depositada uma camada de 20 nm de ouro
sobre uma das faces da membrana (Figura 10B) por meio de uma evaporadora
BAL-TEC (scd 050 sputtercoater). A camada de Au promove a condutividade
elétrica aos substratos, permitindo que a eletrodeposicéo seja realizada. Um fator
importante a ser destacado € que a camada de Au utilizada nédo € espessa o
suficiente para cobrir os poros da membrana por completo. Conforme explicado
na revisao bibliografica, este procedimento costuma ser adotado a fim de que o
material depositado cres¢ca apenas nas regibes mais proximas as paredes dos

poros, possibilitando o surgimento de nanotubos.

Figura 10 - Membrana de policarbonato possuindo espessura de 25 pm e poros com didmetro
médio de 100 nm (A) Antes da deposicdo da camada condutora de Au; (B) ap0s a deposicédo da
camada condutora de Au.

A B

Fonte: O autor (2019).
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Antes da producao das nanoestruturas cilindricas se realizou um estudo sobre
o efeito corrosivo do hidroxido de sédio nos poros da membrana de policarbonato.
Para isto, as membranas receberam um tratamento, sendo expostas a uma
solucéo de NaOH 5M a temperatura de 50°C durante 5, 6, 7 e 10 minutos. Estes
intervalos de tempo influenciam diretamente sobre o diametro dos poros
presentes na membrana, sendo este o principal fator responsavel pela
determinacdo do diametro externo das estruturas. Em resumo, a motivagao para
este procedimento € conhecer como o diametro dos poros varia ao longo do tempo
de exposicdo ao NaOH, a fim de se ter um bom controle sobre esta caracteristica

do material.

Célula eletrolitica

Todos os nanotubos foram produzidos em uma célula eletrolitica de teflon
contento dois eletrodos. A membrana de policarbonato com a camada de 20 nm
de Au foi utilizada como eletrodo de trabalho, enquanto que um fio em forma de
espiral cuja composicdo variou de maneira a coincidir sempre com o metal
depositado foi usado como contra eletrodo (Figura 11). A membrana de
policarbonato foi posicionada na parte inferior da peca de teflon com os poros
voltados para cima e com a face recoberta pelo ouro tocando uma placa de cobre,
a qual foi ligada a um potenciostato. Em todos os experimentos a regido de
deposicdo da membrana de policarbonato apresentou uma éarea delimitada de
0,785 cm?, permitindo a deposicdo em uma area efetiva de 0,11 cm? conforme a
porosidade da membrana. O processo de deposicéo eletroquimica foi realizado
usando um potenciostato da Invium, modelo INVIUMSTAT.XR, como mostrado na
Figura 12, este equipamento funciona como um gerador elétrico, possibilitando a
realizacdo da deposicdo eletroquimica utilizando tensdo constante, corrente

elétrica constante ou corrente elétrica pulsada, dentre outras funcdes.
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Figura 11 - Representagéo da seccao transversal das partes componentes da célula eletrolitica
de teflon empregada no processo de deposi¢do dos nanotubos.

CELULA ELETROLITICA DE TEFLON
B CONTRA ELETRODO
| SOLUGAO ELETROLITICA
MEMBRANA POROSA DE PCT
I CONTATO CONDUTOR PARA O ELETRODO DE TRABALHO

Fonte: O autor (2019).

Figura 12 - Potenciostato INVIUMSTAT.XR. O dispositivo tem a fun¢éo de fornecer uma
diferenca de potencial a célula eletrolitica a fim de que a eletrodeposi¢cdo possa acontecer. 1-
Interface de controle do potenciostato; 2- Unidade central; 3- Célula eletrolitica;

P

Também foram produzidos nanotubos de cobre. A fabricacdo desta estrutura é

0 primeiro passo do processo de producdo dos nanotubos coaxiais de Ni@Cu,
desta forma, realizou-se uma analise do processo de formacéo dos nanotubos de
Cu através da deposicdo com potencial constante e com corrente alternada.
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Preparacéo dos eletrélitos

O processo de eletrodeposicao dos nanotubos coaxiais foi realizado utilizando-
se um meétodo dividido em trés fases, semelhante ao modo de deposicdo de
nanofios coaxiais descrito na literatura (CHEN et al., 2015). Um eletrdlito foi
utilizado para depositar os nanotubos de Cu e uma segunda solucao foi usada
para depositar as camadas de Ni ap0s a realizacdo da corrosdo da membrana de
PCT com hidréxido de sodio. A composicdo dos eletrolitos e da solugcdo de NaOH
esta descrita na Tabela 1. Na Figura 13 podem-se ver fotografias destas solucdes.
A solucéo de NaOH né&o possui coloragédo, enquanto que as solucdes de cobre e
niquel tém cor azul e verde, respectivamente. Todas elas apresentam uma boa

homogeneidade, sem a presenca de corpos de fundo.

Tabela 1 - Composicao das solucdes utilizadas durante o processo de producdo dos nanotubos.

Material Solucéao pH

Hidréxido de Sédio | NaOH (8,5 g) + H20 (50 mL) -
Cobre CuSO04 (10 g) + H2S04 (3 g) + H20 (50 mL) 1
Niquel NiSO4 (10 g) + H3BO4 (1,5 g) + H20 (50 mL) 3

Fonte: O autor (2019).

Figura 13 - (A) Solucao de hidréxido de sodio, eletrélito utilizado na deposicao de (B) Cu, (C) NI.

Fonte: O autor (2019).

Fabricagc&o das amostras

Com o objetivo de dominar o processo de fabricacdo de nanotubos
coaxiais, inicialmente foram fabricados nanotubos simples de Cu e de Ni. As
amostras foram depositadas no interior das membranas de policarbonato
recobertas com a camada condutora de ouro durante um intervalo de tempo
grande o suficiente para que os poros da membrana fossem preenchidos até a
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borda. O processo de eletrodeposicao foi realizado com potencial constante, onde
as tensdes utilizadas foram -2 V e -0,4 V, para a deposicao do cobre e do niquel
respectivamente. O processo completo de fabricacdo dos nanotubos simples esta
ilustrado na figura 14 a seguir.
Figura 14 - Representacao esquematica do processo de fabricacdo de nanotubos simples. A)
Membrana porosa de PCT. (B) Membrana de PCT com uma de suas faces recoberta por uma
camada de Au, a fim de promover a condutividade elétrica @ membrana. (C) Nanotubos simples

depositados no interior da membrana de PCT. (D) Nanotubos apés a dissolu¢gdo da membrana
de PCT em diclorometano.

lPCT

Fonte: O autor (2019).

Para produzir nanotubos coaxiais de Ni@Cu desenvolveu-se um método
de deposicédo baseado em quatro passos, o qual resulta da fusdo das técnicas de
producdo de nanofios core-shell e de nanotubos. Este método consiste em uma
inovacao no processo de producdo de nanotubos coaxiais, uma vez comumente
nao se costuma utilizar a eletrodeposicao para fabricar estruturas deste tipo, de
forma que, normalmente recorre-se a outras técnicas para executar tal

procedimento.

Apés a deposicao da camada de ouro sobre a membrana porosa de PCT
(Figuras 15A e 15B), utilizou-se a solucdo de cobre com o objetivo de depositar
tubos de Cu no interior dos poros (Figura 15C). No passo seguinte, as amostras
foram lavadas em agua deionizada e imersas em uma solucédo de hidroxido de
sédio 5M a 50°C em tempos de 5, 6, 7 e 10 minutos. Conforme ja relatado, este
procedimento gera um espagamento entre as estruturas de Cu e as paredes dos
poros na forma de canais anelares (Figura 15D). Em seguida depositou-se o
Niquel para preencher os espacos em torno dos nanotubos de Cu (Figura 15E).
Por fim, as amostras foram lavadas em agua destilada para remover os residuos
da solugéo eletroquimica e foram imersas em diclorometano (CH.Cl,), a fim de
dissolver a membrana de PCT, restando apenas os nanotubos (Figura 15F).
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Figura 15 - Visédo superior € lateral da (A) Membrana porosa de PCT. (B) Membrana de PCT
apos a deposigdo da camada de Au por evaporacao catddica. (C) Deposicao dos nanotubos de
Cu. (D) Nanocanais gerados por corrosdo em torno dos nanotubos de Cu. (E) Deposicdo do
metal magnético em torno dos nanotubos de Cu e em seu interior. (F) Nanotubos coaxiais apos a

remocdo da membrana de PCT.
A D B D C
I I B
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Fonte: O autor (2019).

Durante a producéo das amostras, dois métodos diferentes foram utilizados

para depositar as camadas de cobre e de niquel. Desta forma, pode-se dizer que
foram produzidas duas familias de amostras, a familia PNi em que a deposicéo
foi realizada com potencial constante, e a familia ANi, depositada com corrente
pulsada. Conforme j& citado, outro par@metro que foi variado durante a producao
dos tubos foi 0 tempo de exposicdo da membrana de PCT a solugéo de hidroxido
de sodio. Esta etapa nos permitiu variar 0 espacamento entre as paredes dos
poros da membrana de PCT e os nanotubos de Cu depositados inicialmente,
consequentemente variando a espessura da camada externa de niquel que foi
depositada preenchendo estes espacos. As Tabelas 2 e 3 esquematizam 0s
principais parametros utilizados na deposicao eletroquimica de cada amostra nas
familias produzidas com potencial constante (familia PNi) e com corrente

alternada (familia ANi) respectivamente.
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Tabela 2 - Parametros de fabricacdo das amostras pertencentes a familia PNi.

Deposic¢éo do Cu At de Deposic¢éo do Ni Amostra
Exposicdo
ao NaOH

DDP de At de DDP de At de
deposicao | deposicéo deposicédo | deposicéo

(mV) (s) (mV) (s)

-0,4 600 5 min. -2 900 PNi05

-0,4 600 6 min. -2 900 PNiO6

-0,4 600 7 min. -2 900 PNiO7

-0,4 600 10 min. -2 900 PNi10

Fonte: O autor (2019).

Tabela 3 - Parametros de fabricacdo das amostras pertencentes a familia ANi.

Atde
Deposic¢éo do Cu exposicéao Deposic¢édo do Ni Amostra
ao NaOH
Corrente At de Corrente de At de

de deposicdo | deposicao (s) deposicdo deposicao (s)

(mA) [1800 Ciclos] (mA) [1200 Ciclos]

ioN loFF ton torr ioN ioFF ton torr
-3,8 0 0,5 1 5 min. 255 | 0 0,5 ANiO5
-3,8 0 0,5 1 6 min. 255 | 0 0,5 ANiO6
-3,8 0 0,5 1 7 min. 255 | 0 0,5 ANIO7
-3,8 0 0,5 1 10 min 255 | 0 0,5 ANi10

Fonte: O autor (2019).

Na tabela 2 se encontram os potenciais de deposi¢cédo usados na producéo

de cada camada dos nanotubos coaxiais, além dos tempos de deposicao das

camadas e os tempos de corrosdo das membranas com NaOH. Na tabela 3 vé-
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se a intensidade da corrente elétrica usada em cada pulso, os intervalos de tempo
de cada pulso, o numero de ciclos, e o tempo de exposi¢cdo das membranas ao
hidréxido de sodio. E sabido que a utilizagdo de corrente AC no processo de
eletrodeposicdo ndo pode gerar nanotubos (PROENCA, 2015), assim, no
processo de fabricacdo de amostras utilizando-se corrente pulsada (familia ANi)
se utilizou uma corrente continua por um tempo relativamente longo se
comparado com o que comumente se utiliza em deposicbes AC e em seguida
forneceu-se um intervalo de tempo com corrente nula. O processo de modificacéo
do modo de deposicdo se baseia na ideia de que os intervalos de tempo sem
corrente elétrica podem possibilitar uma melhor acomodacgéo das particulas no
processo de formacgéo dos nanotubos, gerando assim estruturas mais compactas
e de melhor qualidade estrutural. Os valores de corrente e tensao apresentados
nas tabelas 2 e 3 foram obtidos experimentalmente. De acordo com a literatura,
correntes e tensdes de baixa intensidade possibilitam a obtencdo de estruturas
mais uniformes. Assim, optou-se por trabalhar com os menores valores de

corrente e tensao para 0s quais se se conseguiu depositar os nanotubos.

3.3 Difragao de raios X (DRX)

O fenébmeno da difracdo é o resultado do encontro de uma onda com um
conjunto de obstaculos cuja distancia relativa € comparavel ao seu comprimento
de onda. Ademais 0 processo resulta das relagbes de fase especificas entre as
ondas que foram difratadas pelos obstaculos, podendo gerar interferéncia
construtiva ou destrutiva.

Os raios X sdo um tipo de onda eletromagnética caracterizada por sua alta
energia e por possuir comprimento de onda da mesma ordem de grandeza dos
espacamentos atdmicos em sélidos (entre 101! e 10 metros). Assim, quando um
feixe de raios X interage com um material cristalino acaba sofrendo espalhamento
devido a interacdo com o0s elétrons associados a cada atomo do material
(CALLISTER, 1997). A dispersao sofrida pelo feixe obedece a lei de Bragg,
permitindo a determinacéo de informacdes acerca da estrutura da amostra, tais
como a cristalinidade, fases estruturais, tamanho do cristalito, parametros de rede,

etc (PECHARSKY et al., 2010).
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Uma das formas mais usuais para a realizacdo de medidas de DRX € por meio
de um difratdmetro. Este dispositivo é capaz de determinar sob quais angulos a
difracdo acontece em uma amostra. O esquema dos componentes mais

fundamentais de um difratbmetro esta ilustrado na figura 16.

Figura 16 - Esquema dos componentes basicos de um difratbmetro de raios X: A = Fonte de
raios X; B = Amostra a ser analisada; C = Detector de raios X.

90°
Fonte: O autor (2019).

No processo de realizacdo de medidas de DRX a amostra B posicionada
sobre o eixo O, perpendicular ao plano que contém a circunferéncia, livre para
girar em torno deste eixo é exposta a um feixe de raios X emitido pela fonte A.
Apés a difracdo, os raios difratados sdo captados pelo detector C, o qual esta
posicionado sobre uma plataforma movel que também pode girar em torno do eixo
0. A medida que a plataforma é girada, o detector tem sua posi¢éo angular medida
em termos de 20 em uma escala graduada. A plataforma estd conectada
mecanicamente a amostra de forma que a realizacdo de um angulo 8 na posicao
angular da amostra resulta em um deslocamento angular de 20 na plataforma e
no detector, fazendo assim com que os angulos de incidéncia e de reflexdo sejam
sempre mantidos com os mesmos valores. A medida que a amostra € girada
variando o angulo de incidéncia dos raios X com velocidade angular constante, o

detector também € movimentado, registrando a intensidade do feixe difratado em
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funcdo de 20. Na figura 17 pode-se ver um exemplo de um difratograma de raios
X obtido a partir de uma amostra policristalina de niquel. Os picos de maior
intensidade surgem quando a condicao de difracdo de Bragg é satisfeita por algum
dos planos cristalograficos. Os numeros entre parénteses representam a
indexacdo dos planos que deram origem aos picos em questdo (CALLISTER,
1997; PECHARSKY et al., 2010).

Figura 17 - Difratograma indicando a presenca do Ni policristalino atribuido aos planos 111, 200
e 220.

Intensidade (unid. arb.)

%(220)

40 50 60 70 80
20 (Graus)

Fonte: O autor (2019).

Todas as medidas de difrag&o realizadas neste trabalho foram obtidas por
meio de um difratdbmetro de raios-X marca Bruker, modelo D8 Advance, radiacéao
de Cu K(alfa) do departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco
(DF-UFPE). Adotou-se o intervalo entre 0° e 80° para os angulos de incidéncia,
com passo de 0,03 e taxa de aquisicao de 10 segundos. As medi¢cOes foram
realizadas por meio da técnica de baixos angulos de espalhamento. Esta técnica
consiste em fixar o angulo de incidéncia e variar o angulo de detec¢cdo em valores
muito baixos (geralmente entre 0,1 e 5 graus). Este procedimento € adotado a fim

de eliminar quaisquer contribuicdes advindas do substrato sobre a medida.

3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura é uma técnica que permite analise
detalhada da morfologia de uma amostra, possibilitando identificar forma,
rugosidade, uniformidade, composicéo, etc. O principio fundamental de qualquer
MEYV consiste na utilizagdo de um feixe de elétrons para interagir com diferentes
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pontos da superficie de uma amostra. Apés atingir a amostra o feixe é refletido e
em seguida captado por um detector, que transfere as informagfes para um
computador que as interpreta e transforma em imagens. O diametro do feixe
emitido pela fonte de elétrons geralmente precisa ser ajustado. Este processo é
realizado por meio de um conjunto de lentes eletromagnéticas. Estas lentes
focalizam o feixe que geralmente possuem um diametro de aproximadamente 10
nm, possuindo uma quantidade minima de energia para que possa interagir com
os detectores e formar imagens de boa resolucao (Figura 18).
Figura 18 - Esquema do funcionamento de um MEV, indicando todo o percurso do feixe de

elétrons, desde sua partida da fonte emissora, passando por seus principais componentes até
chegar ao detector que interpreta as informacdes contidas na particula e gera as imagens da

amostra.
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Fonte: DEDAVID (2007).

O principio de funcionamento do MEV é semelhante ao dos microscépios
opticos de reflexdo, os quais utilizam a luz para gerar imagens. A vantagem do
MEV decorre do fato de que o comprimento de onda de um feixe de elétrons &
bem inferior ao da luz branca ou da luz ultravioleta, que sao os tipos de luz mais
comumente empregados nos microscopios opticos. Como a resolucdo de um
microscopio cresce conforme o comprimento de onda do feixe incidente sobre a
amostra diminui, € de se esperar que os MEVs produzam imagens com melhor
nitidez em comparacdo aos microscopios oOpticos (DEDAVID, GOMES e
MACHADO, 2007; MALISKA, 2010).

Apos a captacédo dos elétrons, diferentes informagdes podem ser obtidas de

acordo com o quanto o feixe penetrou na amostra, conforme pode ser observado
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na figura 19, que mostra as regides de onde provém os sinais dos elétrons
secundarios, dos retroespalhados e dos raios-x caracteristicos em uma amostra.
Figura 19 - Localizacdo dos sinais emitidos por uma amostra bombardeada por um feixe de
elétrons.

. FEIXE DE ELETRONS —__FEIXE DE ELETRONS —FEIXE DE ELETRONS

ELETRONS
SECUNDARIOS
ELETRONS

RETROESPALHADOS RAIO-X
CARACTERISTICO
AMOSTRA AMOSTRA AMOSTRA

Fonte: DEDAVID (2007).

As informacdes de imagens de alta resolucéo sao fornecidas pelos elétrons
secundarios. Por definicdo, estes elétrons sdo aqueles com energia inferior a 50
eV, possuindo, portanto, baixo volume de penetracdo. Na faixa seguinte de
penetracdo nas amostras encontram-se 0s elétrons retroespalhados, que sao
agueles que sofreram espalhamento elastico, possuindo energia no intervalo entre
50 eV e o valor de energia dos elétrons primarios (algumas dezenas de keV). Os
elétrons retroespalhados fornecem informagdes de contraste em fungéo do relevo
ou ainda do contraste em funcao da composicdo da amostra com base no nimero
atbmico de cada elemento presente na regido estudada. Por fim, tem-se a faixa
referente aos raios-X caracteristicos. Apés ser atingida pelo feixe de elétrons esta
regido emite raios-X com propriedades especificas permitindo assim a
identificacdo do elemento quimico presente na regiao estudada através da analise
de sua energia ou de seu comprimento de onda (DEDAVID, GOMES e
MACHADO, 2007; MALISKA, 2010). Todas as medidas foram realizadas sob
temperatura ambiente (300 K) e com as amostras ainda presas a membrana de
policarbonato, por meio de um microscopio Mira 3 da Tescan, instalado no
departamento de fisica da UFPE. Em nosso estudo utilizamos elétrons

secundarios e raios-x para analisar a superficie das amostras e sua composicao.
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3.5 Magnetémetro de Amostra Vibrante (MAV)

O magnetdmetro de amostra vibrante é um dos equipamentos mais utilizados
nos laboratdrios para estudos das propriedades magnéticas de materiais. O MAV
apresenta como principais vantagens uma boa precisdo na realizacdo de
medidas, além da alta sensibilidade a sinais magnéticos (aproximadamente 10
emu). A ideia basica do funcionamento dos MAVs est4 fundamentada na lei da
inducdo magnética de Faraday. A amostra é presa a uma das extremidades de
uma haste ndo magnética cuja outra ponta encontra-se fixada a membrana de um
alto-falante ou em um motor. A extremidade da haste contendo a amostra €
posiciona entre um conjunto de bobinas detectoras e um sistema de imas capaz
de gerar um campo magnético uniforme, cuja direcdo pode variar desde o eixo
paralelo a superficie da amostra até a direcéo perpendicular a ela e tem a fungéo
de magnetizar a amostra. Ver mais detalhes na Figura 20.

Figura 20 - Representagdo esquematica do processo de funcionamento de um MAV com
destaque para 0s seus principais componentes.
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vibragao

Eletroima
—p—>
-

I Amostra

Bobinas captadoras

Fonte: LIAO (2017).

O movimento do motor faz com que a haste vibre periodicamente na
direcéo vertical, gerando uma oscilagdo constante da amostra, enquanto ela esta
imersa no campo magnético uniforme. O movimento da amostra magnetizada faz
variar o fluxo magnético que atravessa a bobina detectora, consequentemente

produzindo uma forga eletromotriz, cuja intensidade é dada pela equacao:

e=cGA2rfcos(2rft) (Equacdo 3.1)
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onde ¢ € 0 momento magnético da amostra, G é uma funcdo que depende da
geometria das bobinas e A representa a amplitude de vibragcdo das amostras.
Assim, medindo-se a intensidade da forca eletromotriz gerada na bobina podem-
se obter informacBes necesséarias para a caracterizagdo magnética da amostra,
tais como, magnetizagdo remanente, magnetizacdo de saturacdo, direcOes de
facil magnetizagdo, campo coercitivo, etc (SALAZAR-ENRIQUEZ et al., 2013;
FARIA e LIMA, 2005; ADEELAA et al., 2015). Destaca-se ainda que 0 processo
de deteccdo nos MAV normalmente € auxiliado através do uso de um amplificador
lock-in, cuja funcéo é amplificar e selecionar os sinais com determinada frequéncia
e fase, possibilitando assim o aumento da sensibilidade do dispositivo para
valores em geral da ordem de 10-°emu.

Neste trabalho foram realizadas medidas de MAV sob temperatura
ambiente (300K) e em angulos que variam entre 0 e 90 graus. Utilizou-se um MAV
no modelo AV7 da Microsystem, com sensibilidade de 10 emu, instalado no DF-
UFPE.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo esta dividido em duas partes. Na primeira parte, analisamos de
forma conjunta os parametros estruturais das amostras, focando no estudo dos
transientes de corrente elétrica, MEV e DRX. Na segunda parte, foi realizado um
estudo individual das propriedades magnéticas através de medidas de

magnetometria de amostra vibrante.

4.1 Caracterizagéo eletroquimica

Na Figura 21 é possivel verificar o comportamento da corrente elétrica em
funcd@o do tempo no processo de deposi¢cdo dos nanotubos de niquel no modo
potenciostato, isto €, com potencial constante. O trecho | representa a fase de
nucleacdo dos nanotubos, que dura até que toda a regido das paredes do fundo
dos nanoporos recobertas com Au sejam revestidas pelo niquel (KONISHI et al.,
2003; MOTOYAMA et al., 2007). A regido Il corresponde ao crescimento dos tubos
de Ni a partir das bases dos poros sobre a camada de Au. Neste trecho a corrente
elétrica permanece praticamente constante em aproximadamente 5,0 mA até que
os tubos atinjam as bordas dos poros da membrana, indicando que o crescimento
dos tubos aconteceu de forma uniforme (PROENCA et al.,, 2012). Ap6s o
preenchimento dos poros ocorre o inicio da fase Ill, que é caracterizada pelo
aumento rapido no valor da corrente elétrica a partir de 2200 s. A variagao ocorre
porque a area onde acontece a deposi¢cdo do material deixa de estar restrita aos
poros, iniciando o processo de recobrimento de toda a superficie da membrana, o
gue, de acordo com a segunda lei de Ohm, resultaria na diminui¢cédo da resisténcia
da membrana e consequentemente no aumento do valor da corrente elétrica
(PROENCA et al., 2012; KONISHI et al., 2003; MOTOYAMA et al., 2007). Por fim,
na regido IV a corrente elétrica volta a apresentar valor constante em torno de 11
mA, indicando que toda a superficie da membrana porosa foi recoberta pelo
niquel, formando um filme fino. O processo de deposi¢do pode ser interrompido
nos trechos Il ou lll a fim de se obter estruturas com tamanhos menores
(MOTOYAMA et al., 2007).
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Figura 21 - Amperometria do processo de deposicdo dos nanotubos de Ni. O Trecho |
representa a fase de nucleacdo dos nanotubos; A regido Il corresponde ao processo de
crescimento dos tubos de niquel no interior dos poros da membrana. A regido Il indica o

momento em que o material depositado preenche os poros completamente, passando a ser
depositado sobre a superficie da membrana. O trecho IV corresponde a fase em que o niquel
recobre toda a superficie da membrana.
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Fonte: O autor (2019).

As Figuras 22 e 23 mostram as amperometrias realizadas durante o processo
de deposicdo das camadas de cobre e de niquel respectivamente nos nanotubos
core-shell, ambas no modo potenciostato. Na Figura 22 observa-se que o médulo
da corrente apresentou um rapido crescimento inicial no trecho I, representando
0 processo de nucleacdo do Cu. Em seguida nota-se que a corrente permaneceu
constante, com seu valor proximo a -3,8 mA no trecho Il até o fim da
eletrodeposicdo. Conforme explicado no paragrafo anterior, este trecho
corresponde a fase de crescimento das paredes dos nanotubos. Mais uma vez, o
fato de a corrente ter permanecido constante indica que estas paredes foram
depositadas de maneira uniforme em todo tubo. Destaca-se ainda que a auséncia
de picos até o final do trecho Il indica que o processo de deposi¢cao dos nanotubos
foi finalizado antes que eles chegassem a preencher a membrana de
policarbonato até a borda (PROENCA et al.,, 2012; KONISHI et al., 2003;
MOTOYAMA et al., 2007).
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Figura 22 - Amperometria do processo de deposi¢do do cobre no modo potenciostato na
fabricagcdo dos nanotubos core-shell Ni@Cu. | representa a fase de nucleagao do Cu, ja Il
representa a fase onde ocorre o crescimento dos nanotubos.
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Fonte: O autor (2019).
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Na Figura 23 pode-se observar que o grafico apresenta duas regides em
destaque. Mais uma vez, pode-se dizer que o trecho | esta relacionado ao
processo de nucleacédo da camada de Ni sobre as faces dos tubos de Cobre. Apés
esta fase inicial, inicia-se o trecho Il correspondente a fase de crescimento dos
tubos de Ni dentro dos canais anelares, em torno das estruturas de cobre. Nota-
se gue a corrente elétrica permaneceu praticamente inalterada durante todo
processo, de forma que se pode concluir mais uma vez que os nanotubos néo
chegaram a preencher a membrana até a borda, conforme ja explicado
anteriormente (PROENCA et al., 2012; KONISHI et al., 2003; MOTOYAMA et al.,
2007). Também se observa que apesar do potencial elétrico utilizado na
deposicdo do niquel ser maior que o potencial utilizado para depositar o cobre,
ainda assim uma corrente inferior € obtida na deposi¢cdo do niquel. Isto se deve
ao fato do Cu apresentar condutividade superior ao Ni (5,80:10" S/m e 1,45+10’
S/m, respectivamente). Assim, pode-se dizer que € mais facil obter valores mais
intensos da corrente elétrica para a solucédo de cobre do que para a solucédo de
niquel. Por fim, destaca-se ainda a visivel inversdo que ocorre no comportamento
da corrente elétrica no processo de deposi¢cao do niquel, conforme mostrado nas

figuras 21 e 23. Acreditamos que este fendmeno seja um efeito da mudanca na
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superficie de crescimento dos nanotubos. No primeiro caso, as amostras
cresceram diretamente sobre o ouro depositado na base das membranas de
policarbonato, enquanto que segunda situacao os tubos foram depositados sobre
as paredes das nanotubos de cobre. Assim, pode-se dizer que o substrato onde
estes tubos cresceram diferem em forma e em constituicdo, o que acabou por
gerar as alteracdes observadas.

Figura 23 - Amperometria do processo de deposi¢éo do niquel no modo potenciostato na

fabricacdo dos nanotubos core-shell Ni@Cu. | Indica a fase de nucleac&o dos tubos de Ni,

enquanto Il corresponde ao processo de crescimento dos tubos de Ni sobre as paredes dos
tubos de Cu.
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Fonte: O autor (2019).
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Nas Figuras 24 e 25 a seguir € possivel observar as medidas do
comportamento padréo do potencial elétrico em funcéo do tempo, obtidas durante
0 processo de deposi¢cdo dos nanotubos da familia ANi, para a camada de Cu e
para a camada de Ni respectivamente. Observa-se na figura 24 que durante todo
o processo de deposicédo da camada de Cobre o potencial elétrico apresentou um
comportamento constante, alternando sempre seu valor entre -0,01 V e -0,1 V,
conforme pode ser verificado no quadro menor no interior da figura. O valor mais
negativo corresponde a fase de deposicdo do cobre, a qual, conforme ja
mencionado, durou 0,5 s a cada ciclo. Ja o potencial mais proximo a zero
corresponde ao periodo sem corrente elétrica com duragéo de 1 segundo por ciclo
e que tem o objetivo de possibilitar um melhor acondicionamento das particulas
depositadas ao longo do processo de eletrodeposi¢cdo dos nanotubos, de forma a
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possibilitar a formacdo de estruturas mais regulares. Como ndo houve nenhum
salto nos valores de potencial pode-se concluir que neste caso 0s hanotubos

também nao chegaram até a borda dos poros da membrana de policarbonato.

Figura 24 - Cronovoltametria do processo de deposi¢do do cobre no modo com corrente pulsada
durante o processo de fabricacdo dos nanotubos core-shell Ni@Cu.
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Na Figura 25 veem-se as variagdes no valor do potencial elétrico durante
todo o processo de deposi¢cado pulsada da camada de niquel. Pode-se observar
no trecho | uma rapida queda no valor do potencial. Acredita-se que esta fase
corresponda ao periodo de nucleacdo das estruturas de niquel sobre as paredes
dos nanotubos de cobre. No trecho Il nota-se que o potencial de deposicao se
estabiliza em aproximadamente -2,0 V, passando a diminuir de forma mais sutil
até atingir -2,45 V. Este periodo corresponde a fase de crescimento dos nanotubos
de niquel.
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Figura 25 - Voltametria do processo de deposi¢éo do niquel no modo com corrente pulsada
durante o processo de fabricagdo dos nanotubos core-shell Ni@Cu.
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Fonte: O autor (2019).

Assim como observado anteriormente no processo de deposicdo com
potencial constante, a auséncia de quaisquer variagbes mais acentuadas no
grafico da Figura 25 nos informa que o tempo utilizado durante o processo de
deposicdo ndo durou o suficiente para fazer com que os fios chegassem a

transbordar nas bordas dos poros das membranas.

4.2 Anéalise Microestrutural

Antes da preparacao dos nanotubos realizou-se um estudo por MEV acerca
do efeito da exposicdo da membrana de policarbonato ao hidréxido de sédio ao
longo do tempo. Tal analise é importante, visto que o aumento no didametro do
poro da membrana de PCT causado pela corrosdo do diclorometano é o que
determina a espessura da camada externa de niquel das estruturas produzidas
neste trabalho.

Como ja esperado, a distribuicdo dos poros é aleato6ria, como consequéncia
da utilizacdo do método de preparacédo track-etch com bombardeio de ions. Os

poros séo retos, de forma a conectarem as duas faces da membrana de
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policarbonato. Desta forma, um dos lados é escolhido para deposi¢cdo de camada
condutora, enquanto o outro ficara exposto a solu¢cdo de NaOH. Pode-se observar
na Figura 26 que a medida que aumenta o tempo em que a membrana de PCT é
exposta ao NaOH ocorre a degradacdo da sua superficie e a fusdo de poros.
Assim, quanto maior for o tempo de exposi¢cdo das membranas ao hidroxido de

sédio, maior sera a probabilidade que as estruturas formem aglomerados.

Figura 26 - Microscopia da superficie da membrana de PCT mostrando o alargamento nos poros
apos tratamento com diclorometano durante: (A)5 minutos, (B)6 minutos, (C) 7 minutos, (D) 10
minutos.

Fonte: O autor (2019).

Na Tabela 4 é possivel ver os valores médios dos raios dos poros da
membrana apds a exposicao ao hidroxido de sodio nos intervalos de tempo de 5,

6, 7 e 10 minutos. E notavel que & medida que o tempo em que a membrana de
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PCT € exposta ao NaOH aumenta o diametro dos poros também tende a crescer.
Na producéo de estruturas cilindricas com multicamadas a varia¢ao no raio destes
poros correspondera a espessura da camada externa de Ni. Estes valores estdo
representados na ultima coluna da Tabela 4 juntamente com o erro padrdo das
medidas. Este mesmo procedimento é relatado na fabricagcdo de nanotubos
simples (CHEN et al., 2014) e de nanofios core-shell (CHEN et al., 2015). Em
ambos 0s casos se observa que o processo de aumento do diametro dos poros
da membrana de policarbonato ocorreu a uma velocidade aproximadamente duas
vezes maior do que o verificado no presente trabalho. Este comportamento pode
ser explicado como resultado de um processo de sensibilizacdo da superficie da
membrana de policarbonato realizado com luz UV nos trabalhos em questéo e

gue néo foi realizado em nossas membranas.

Tabela 4 - Raio dos poros da membrana de Policarbonato, antes e depois da exposi¢cdo ao
hidroxido de sédio em diferentes intervalos de tempo.

Tempo de Raio Raio Variacédo do
corrosdo (min) | Inicial (nm) Final (nm) Raio (nm)
5 100 117,3£0,4 17,3+ 0,4

6 100 119,6+ 0,6 19,60+ 0,6

7 100 124,2+ 0,6 24,22+ 0,6

10 100 163,8+ 0,9 63,8+ 0,9

Fonte: O autor (2019).

Conforme ja explicado, antes da fabricacdo dos nanotubos coaxiais foram
produzidas estruturas tubulares simples de Cu e de Ni, a fim de compreender bem
todas as fases intermediarias do processo de fabricacdo das amostras.

O primeiro passo para a fabricagcdo dos nanotubos coaxiais de Ni@Cu € a
producdo de tubos simples de Cobre. Desta forma, analisou-se a estrutura dos
nanotubos de Cu, a fim de determinar se sua qualidade os configurava como uma
boa base para o crescimento das camadas de Niquel. As estruturas apresentaram
um diametro externo médio proximo a 188,57 nm e um comprimento préximo a

3um. Na Figura 27 vemos imagens dos nanotubos produzidos com potencial
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constante. Nas Figuras 27A e 27B pode-se notar que as paredes das estruturas
depositadas apresentaram tamanho uniforme e um aspecto bem liso,
demonstrando uma boa qualidade quando contrastado com outros trabalhos
relatados na literatura (ZDOROVETS et al., 2018; CHOI et al., 2008).

Por outro lado, nédo foi possivel verificar a presenca do ndcleo oco nas
amostras, 0 que as caracterizaria como nanotubos, diferenciando-as de possiveis
nanofios. Na Figura 27C € possivel perceber que uma estrutura semelhante a um
aglomerado de particulas cresceu na ponta dos supostos nanotubos, impedindo
assim que qualquer material fosse depositado na parte nuclear da estrutura e
impedindo que a espessura das paredes pudesse ser medida. Nanotubos de Cu
com dimensdes semelhantes as das nossas estruturas foram obtidas por
ZDOROVETS M. V et al (ZDOROVETS et al., 2018), usando o0 mesmo tipo de
solucéo eletrolitica, porém utilizando um potencial de deposicdo com metade da
intensidade empregada por nés. Neste caso 0s poros dos nanotubos mostraram-
se bastante visiveis. Assim, acredita-se que inicialmente as estruturas
depositadas apresentavam caracteristica tubular, porém com o aumento do tempo
de deposicdo do Cu a ponta do nucleo oco acabou sendo obstruida. Tal fenbmeno
em nanotubos de cobre e em nanotubos de prata ja foi relatado por CHENG et al.
(2008). Este efeito ocorre quando o potencial de reducao do metal depositado é
inferior ao potencial de reducdo do hidrogénio. Durante 0 processo
eletrodeposicdo bolhas de hidrogénio sdo formadas a partir do substrato,
encontrando caminho através dos poros dos nanotubos, impedindo que 0s poros
se fechem (PROENCA, 2015). Quando o potencial de reducao do hidrogénio nao
€ atingido as bolhas ndo sdo formadas e consequentemente as paredes dos
nanotubos acabam se estreitando até que se fechem por completo. Na figura 27D
vemos uma imagem realizada na extremidade onde encontra-se a camada
condutora de ouro presa a base dos fios. Nota-se na regido destacada pelo
retangulo vermelho o que poderia ser o indicativo da presenca dos ndcleos ocos,
reforcando a nossa hipotese de que os nanotubos foram formados normalmente
e apenas a regiado da sua ponta foi fechada no final do processo. Para solucionar
este problema foi aplicada uma corrente elétrica de 3 mA no sentido do contra
eletrodo durante 60 segundos, corroendo a superficie dos tubos e reabrindo os

Seus poros.
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Figura 27 - Nanoestruturas de Cu observadas (A) e (B) lateralmente, (C) a partir de sua
extremidade superior, (D) a partir de sua extremidade inferior.
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Fonte: O autor (2019).

No que diz respeito ao estudo dos nanotubos de Ni observa-se na Figura
28 micrografias das estruturas. Na Figura 28A, destacados pelos circulos brancos,
podem-se ver 0os nanotubos ainda no interior da membrana, indicando que as
estruturas chegaram até a borda. Por outro lado, também se pode notar a
presenca de alguns poros abertos, onde acredita-se que os tubos também foram
depositados, mas ndo chegaram a atingir a superficie. Na Figura 28B podem-se
ver 0s nanotubos apos a diluicdo da membrana de PCT com diclorometano
(CH2Cl2). Na base dos nanotubos vé-se a camada de Au com uma espessura de
20 nm que serve como sustentacdo para as estruturas. Os tubos possuem

didmetro externo préximo a 100 nm, paredes com uma espessura meédia de 37
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nm e um comprimento total de 1 uym. Nota-se ainda certa transparéncia dos
nanotubos de forma a ser possivel inclusive identificar os poros presentes na base
de Au, conforme destacado pelas elipses brancas.

Figura 28 - Nanotubos de Ni depositados eletroquimicamente (A) presos no interior da
membrana de PCT, (B) presos & pelicula de Au ap6s a remog¢é&o da membrana de PCT.

64,5kx - 10kV - 1pum 15,0 kx - 10kV - 1pm

Fonte: O autor (2019).
Por fim, com relacdo as estruturas coaxiais de Ni@Cu, as analises de MEV
confirmaram a formacéo de tubos tanto no caso onde se utilizou o modo de
deposicdo com potencial constante (Figura 29) quanto quando foi utilizada

corrente alternada (Figura 30).

As Figuras 29A e 29B mostram micrografias da ponta da amostra PNiO6.
Observa-se que nao existe mais o aglomerado de particulas nesta regido,
confirmando a eficiéncia do método de remocao das particulas indesejadas por
meio de uma corrente elétrica no sentido do contra eletrodo. O procedimento foi
realizado apds a deposicdo da camada de niquel, assim, pode-se concluir que a
camada magnética foi depositada em torno dos tubos de cobre, mas ndo na sua
parte interna, uma vez que as pontas dos tubos ainda estavam seladas. Nas
Figuras 29C e 29D é possivel ver micrografias da parte lateral da amostra PNIO6.
Pode-se constatar que os tubos apresentam uma estrutura bem definida e
bastante uniforme com qualidade comparaveis a de nanotubos e nanofios de
niquel relatados na literatura (CHEN et al., 2014; CHEN et al., 2015).
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Figura 29 - Micrografias da amostra PNi06, apds a remocgao da membrana de policarbonato,
vistas (A e D) De cima, (B e C) Lateralmente.
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Fonte: O autor (2019).

As dimensfes de todos os nanotubos pertencentes a familia PNi estédo
descritas com detalhes na Tabela 5. De maneira geral, pode-se perceber que as
medidas obtidas para a espessura da camada de Ni em cada uma das amostras
apresentam cerca de metade dos valores previstos nos testes realizados com a
corrosdo da membrana de policarbonato vazia. Acredita-se que esta diferenca se
deva & presenca dos nanotubos de cobre no interior dos poros da membrana,
tornando o processo de corrosao dos canais um processo mais dificil em relacdo

a quando os poros estavam completamente vazios.



Amostra Comp. Lcu L ni Dinterno Dexterno
PNIO5 3,34 ym | 37,60 nm | 08,90 nm | 187,51 nm | 280,53 nm
PNIO6 3,27 ym | 38,16 nm | 13,39 nm | 186,38 nm | 289,47 nm
PNIO7 3,25uym | 37,63 nm | 19,68 nm | 187,45 nm | 302,07 nm
PNI10 3,12 ym | 36,37 nm | 32,90 nm | 189,98 nm | 328,51 nm
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Tabela 5 - Medidas de comprimento, raio e espessura das paredes dos nanotubos da familia PNi

Fonte: O autor (2019).

Na Figura 30 observa-se as micrografias obtidas para a amostra ANiO6
pertencente ao grupo de exemplares fabricados com corrente alternada. Nas
Figuras 30A e 30B pode-se perceber a presenca de um nucleo oco bem definido
nas amostras, confirmando que as estruturas obtidas s&o de fato nanotubos. Note-
se através das imagens da parte lateral dos tubos ilustradas nas Figuras 30C e
30D que as amostras obtidas apresentaram uma estrutura mais irregular se
comparada com aquelas produzidas com corrente constante. Conforme explicado
no procedimento experimental, os parametros utilizados na fabricagdo das
amostras desta familia ndo sdo comumente utilizados na literatura e foram
adotados em nosso trabalho como uma forma de buscar obter uma melhoria na
qualidade da deposicdo do material, tal qual o emprego de correntes AC
proporcionaram no processo de fabricagcdo de nanofios. Evidentemente o0s
resultados obtidos demonstram que tal melhora ndo aconteceu, pelo contrario a
qualidade da superficie das amostras foi comprometida com a utilizacdo deste

modo de deposicao.
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Figura 30 - Micrografias da amostra ANiO6, apds a remocao da membrana de PCT, observadas
(A e D) De cima, (B e D) Lateralmente.
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Fonte: O autor (2019).

As dimensdes dos nanotubos da familia ANI estéo relatadas na Tabela 4.
Mais uma vez, verifica-se que a espessura da camada de niquel das amostras
ANIO5, ANIO6 e ANIO7 é inferior ao que fora previsto por meio dos estudos
realizados com a membrana de policarbonato vazia. Também se observa que a
amostra ANI10 apresentou dimensdes muito proximas daquelas apresentadas
pela amostra ANIO7, indicando que possivelmente o processo de corrosdo dos
canais anelares em torno dos nanotubos de Cu cessou em um instante por volta

dos 7 minutos de aplicagao.
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Tabela 6 - Medidas de comprimento, raio e espessura das paredes dos nanotubos da familia ANi.

Amostra | Comprimento Lcu Lni Dinterno Dexterno
ANIO5 3,55 ym 38,92nm | 08,71 nm | 176,97 nm | 272,25 nm
ANIO6 3,48 ym 38,55nm | 12,03 nm | 177,69 nm | 278,87 nm
ANIO7 3,35 um 37,63 nm | 21,51 nm | 176,02 nm | 294,34 nm
ANI10 3,37um 35,05nm | 22,01 nm | 175,02 nm | 296,07 nm

As Figuras 31 e 32 mostram os resultados das analises de EDS sobre a

Fonte: O autor (2019).

amostra PNI10. As observacdes se repetiram nas demais amostras, tanto

naquelas depositadas com potencial constante quanto nas amostras produzidas

com corrente pulsada. No espectro mostrado na Figura 31 pode-se confirmar a

presenca do niquel e do cobre nas amostras. Além destes materiais, também se

pode perceber picos referentes a presenca do ouro, utilizado como condutor para

promover a eletrodeposi¢cdo, de carbono, presente na membrana porosa de

policarbonato (CisH1602) € de silicio que compde o suporte de vidro utilizado sob

as amostras durante as analises de MEV.

Figura 31 - Espectro de EDS indicando os elementos quimicos presentes na composicao da
amostra PNi10 fabricada com potencial constante.

Fonte: O autor (2019).

Na Figura 32 vé-se o0 mapa de EDS indicando a distribuicdo dos materiais

presentes na amostra PNI10. Na figura 32A observa-se uma micrografia da
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amostra, enquanto que nas figuras 32B e 32C a indicacéo das regifes da amostra
onde foi detectada a presenca do cobre e do niquel respectivamente. Como as
partes de Ni e Cu da estrutura foram produzidos em processos distintos e ja foi
verificada a formacéo individual dos tubos de cobre, podemos entender que a
confirmagéo da presenca dos dois metais juntamente com as imagens de EDS

constitui um bom indicativo de que os nanotubos de Ni@Cu foram obtidos.

Figura 32 - (A) MEV lateral da amostra PNI10; Mapa de EDS indicando a posi¢éo (B) Individual
do Cu na amostra. (C) Individual do Ni na amostra.
Imagem de Elétrons 1

Cu Lal_2 Ni Lal_2
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Fonte: O autor (2019).
As figuras 33 e 34 representam de forma respectiva o padréo de difracéo

de raios X para a amostra PNi06, pertencente ao conjunto de amostras fabricadas
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com potencial constante e para a amostra ANiO6, produzida com corrente

alternada.

Figura 33 - Difratograma da amostra PNiO6 confirmando a presenca dos cristais de niquel e de
cobre nas amostras da familia PNi.
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Figura 34 - Difratograma da amostra ANi06 confirmando a presenca dos cristais de niquel e de
cobre nas amostras da familia ANi.
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Em ambas as figuras pode-se constatar a presenca de 4 picos. Os picos
correspondentes as posicdes 43,34°, 50,47° e 74,17° confirmam a presenca do
cobre cristalino nas amostras e sao atribuidos aos planos 111, 002 e 022 do cobre
com estrutura cristalino cubica de face centrada (CFC). E o pico 44,21° atesta a

presenca do niquel cristalino, correspondendo ao plano (002) do niquel CFC.
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Desta forma, considerando as informacfes obtidas por MEV, onde
inicialmente se mostrou que foram obtidos nanotubos simples, e as informacgdes
de DRX na qual se confirmou a presenca do Niquel apos a obtencdo da camada
metalica externa dos nanotubos, pode-se concluir que os nanotubos core-shell
Ni@Cu foram de obtidos de fato.

4.3 Caracterizacdo Magnética

O estudo do comportamento magnético das amostras iniciou-se a partir da
analise da magnetizacdo das membranas de PCT vazias em fungdo do campo
magnético aplicado a temperatura ambiente (300 K). Esta medida € importante,
pois a caracteriza¢cdo magnética dos nanotubos ocorre com estas estruturas ainda
no interior das membranas. Assim, é fundamental conhecer as propriedades
magnéticas das membranas, afim de identificar que influéncia elas exercem sob
os resultados apresentados pelos nanotubos.

Observa-se na Figura 35 a curva de magnetizacdo da membrana pura. A
susceptibilidade magnética, medida a partir da inclinagdo desta curva (y = M/H),
possui valor constante e negativo, indicando que a membrana apresenta
comportamento diamagnético (TANIMOTO et al, 2005; GETZLAFF, 2007.

Figura 35 - Curva de magnetizacdo para a membrana de PCT, indicando que o material
apresenta comportamento diamagnético.
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Fonte: O autor (2019).

O comportamento da magnetizagcdo dos nanotubos de Ni presos na

membrana de PCT em funcdo do campo magnético em diferentes angulos de
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aplicacao, variando de 0° a 90°, pode ser visto na figura 36. Observa-se que 0
material apresenta comportamento ferromagnético, conforme ja relatado na
literatura (TAO et al., 2006). O campo coercitivo (Hc) do material varia entre 112
e 121 Oe, estando de acordo com medidas anteriormente reportadas (TAO et al.,
2006; CHIKAZUMI e GRAHAM, 2009). Estes valores indicam que o material
apresenta comportamento magneticamente intermediario, conforme classificacao
descrita por Guimardes et al. (2009). A magnetizacdo de remanéncia (Mr)
apresenta valores entre 3,66.10“ e 4,11.10* emu quando o campo magnético foi
aplicado nas direcdes perpendicular e paralela ao eixo axial das amostras
respectivamente, enquanto a magnetizacéo de saturacao (Ms) apresentou valor
fixo de 1,3.10 emu. Todos estes valores estdo muito proximos aos ja relatados
na literatura para nanotubos de Niquel com dimensfes semelhante (TAO et al.,
2006). J4 o parametro de quadratura, definido como S=Mr/Ms, varia entre 0,29 e
0,44 para aplicacdo perpendicular e paralela do campo, respectivamente, estando
tal comportamento diretamente associado a anisotropia do sistema. Uma vez que
o eixo de facil magnetizacdo se encontra ao longo do eixo dos tubos, é de se
esperar que a quadratura apresente seu maior valor nesta direcdo (CHEN et al.,
2016).

Figura 36 - Histerese magnética para os nanotubos simples de Niquel com aplicagdo do campo
magnético em diferentes angulos.
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Na Figura 37 observa-se a dependéncia do campo coercitivo e da
quadratura dos nanotubos de Niquel em fung¢do do angulo © entre diregéo de
aplicacdo do campo magneético e o eixo central dos nanotubos. Observa-se que a
coercitividade apresenta aumento a medida que o angulo aumenta de 0 para 60°.
Apos isso Hc passa a ter seu valor reduzido até chegar em 90°. O comportamento
€ semelhante ao relatado por Chen et al. (2016), o qual o atribuiu a transicao entre
dois modos distintos de reversdo da magnetizagdo. O modo curling é
predominante enquanto o valor de Hc aumenta junto com o angulo de aplicacéo
do campo magnético, enquanto o modo coerente predomina para angulos acima
de 60°, quando o campo coercitivo passa a diminuir com o crescimento do angulo.
Além disso, o comportamento relatado est4 de acordo com simulagdes realizadas
por Escrig et al. (2007) para nanotubos cilindricos no modo curling de reversao da
magnetizagdo. Tais resultados podem ser entendidos como consequéncia do
acoplamento entre os varios tubos presentes na membrana. A medida que a
energia total do sistema é reduzida quando os momentos magnéticos dos
nanotubos vizinhos estéo alinhados paralelamente, a interagdo pode favorecer o
modo de rotagao curling.

Figura 37 - Dependéncia da coercitividade (Hc) e da quadratura (S) dos nanotubos de Ni com o

angulo de aplicagdo do campo magnético externo.
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Fonte: O autor (2019).
Com relacdo a quadratura, se observa um decréscimo no valor da medida
conforme o valor do angulo de aplicacdo do campo magnético aumenta de 0 até

90°. Estes resultados estdo de acordo com observacdes relatadas acerca do
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comportamento de nanofios (HAN et al., 2003). Quando o campo aplicado sobre
a membrana é reduzido a zero, o magnetismo remanescente faz com que cada
nanotubo mantenha a sua magnetizacdo ao longo da direcdo de aplicacdo do
campo magnético, medido a um angulo 8 com respeito ao eixo de facil
magnetizacdo. Assim, é de se esperar que a magnetizacao remanente do material
seja menor a medida que o angulo 6 se distancia do eixo facil, uma vez que a
quantidade de energia necesséria para magnetizar a amostra nestas direcdes
tende a aumentar (ROZMANA et al., 2012; KRUPSKAYA et al., 2009).

As analises do comportamento magnético das amostras da familia PNi,
guando o campo magnético foi aplicado paralelamente (em azul) e
perpendicularmente (em vermelho) ao eixo central dos nanotubos, estao
ilustradas na Figura 38 adiante. O estudo foi realizado com os tubos ainda
inseridos na membrana de PCT e todas as medidas foram efetuadas sob

temperatura ambiente (300 K).

Figura 38 - Curvas de magnetizacdo das amostras da familia PNi no interior da membrana de
PCT, medidas a temperatura ambiente com o campo magnético aplicado com 0o e 900 em
relagdo ao eixo principal dos nanotubos.

* - PNIOS H{o = 0) = 1,0/ * PNIo6 H(o= 0% 2
10, PNIOS H(0 = 90) o = ot « PNIO6 H(0 = 90") gsoe’
0,5
"
g olo
=
-0,5
-1,0
4 6 -6 2 4 6
H (KOe)
- PNIOT H{0 = 0") e - PNI10 H{0 = 0) S
100 . enior H(0 = 90°) -3-9°0~¢ 1,01 . Prito o = 90"
0,5 e 0.5 S
) ’
L4
0,0 ¢4 20,0 1
= s = ¢
0,5 2 0,5 J
4,0[ see-e¥ 4,0] seee
-6 -4 -2 0 2 4 -6 -4 -2 0 2 4 6

H (kOe)

Fonte: O autor (2019).

H (kOe)



66

Conforme ja mencionado, os nanotubos apresentaram diametro total
variando entre 280 e 328 nm (Tabela 5). As amostras da familia PNi, fabricadas
com potencial constante, apresentaram aspecto regular e a estrutura das paredes
tubulares era aparentemente lisa (Figura 29). Em todas as quatro amostras é facil
notar que a magnetizacado de saturacdo é atingida mais rapidamente quando o
campo magnético foi aplicado na dire¢do axial dos tubos, o que indica que este é
o0 eixo de facil magnetizacao do material (FARIA e LIMA, 2005).

Analisando o grafico das amostras da familia PNi observa-se que os
nanotubos apresentam um campo coercitivo relativamente alto, variando entre
256 Oe e 565 Oe nas amostras PNil0 e PNiO5, respectivamente. Segundo
Guimaraes et al. (2009), o material pode ser classificado como magneticamente
duro, isto é, faz-se necessario a utilizacdo de um campo magnético intenso para
gue sua magnetizacao seja anulada.

Além disso, no caso dos nanotubos, o alto valor no campo coercitivo pode
ser compreendido como um indicativo de que o processo de reversdo da
magnetizacado ocorre no modo curling (CHEN et al., 2016). Tal afirmativa também
pode ser confirmada através da relacdo entre os raios interno (R)) e externo (Rg)
da camada magnética do tubo, cuja razdo B=R/Re tende a ser superior a 0,33
para amostras com reversao da magnetizacao do tipo curling (LANDEROS et al.,
2007). No caso dos nanotubos em questéo o valor de 8 variou entre 0,58 e 0,67
nas amostras PNi10 e PNiO5 respectivamente, superando assim o valor limite de
0,33.

Ainda com relacdo aos lacos de histerese das amostras pertencentes a
familia PNi, nota-se que existe uma tendéncia de sobreposicdo entre as curvas
onde o campo magnético foi aplicado nas dire¢des paralela e perpendicular aos
nanotubos, a medida que a espessura da camada de Ni cresce. Possivelmente
com o aumento da espessura da camada de Niquel e com o0 consequente
crescimento na rugosidade da superficie do material ocorre uma diminuicdo da
energia de forma, a qual fornece a principal contribuicdo para o alinhamento da
magnetizacado paralelamente ao eixo dos nanotubos (KAUR et al., 2013). Assim,
acredita-se que o comportamento apresentado se deve ao equilibrio que é
alcancado entre as anisotropias magnetocristalina e de forma, quando a camada
de niquel se torna mais espessa e a energia de forma diminui (CHEN et al., 2014;
XU, 2005).
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Na Figura 39 pode-se ver o comportamento do campo coercitivo dos
nanotubos da familia PNi em funcdo do raio externo dos nanotubos. Nota-se que
0 campo coercitivo sofre variagdes, tendendo a diminuir &a medida que a espessura
das paredes dos nanotubos aumenta. Este tipo de resposta também foi relatado
em outros trabalhos, tanto no estudo de nanotubos (CHEN et al., 2014) como em
nanofios (CHEN et al., 2015) de Niquel. Tal comportamento esta associado ao
aumento do namero de dominios magnéticos nas estruturas a medida que a
espessura das paredes de Ni cresce. Quanto maior o numero de paredes de
dominios menor € a energia necessaria para mové-las, assim a coercitividade
acaba por apresentar valores inferiores em nanotubos com paredes mais

espessas.

Figura 39 - Grafico de Hc das amostras da familia PNi em fungdo do raio externo dos nanotubos
com campo magnético aplicado paralelamente ao eixo central dos nanotubos.
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Fonte: O autor (2019).

O comportamento da quadratura S, em fungao da espessura das paredes
dos nanotubos é mostrado na Figura 40. Observa-se que, de maneira geral, esta
grandeza tende a diminuir com o0 aumento da espessura da camada externa de
Ni. O comportamento esta relacionado ao aumento na proximidade entre
estruturas vizinhas presas a membrana de PCT e até a unido entre as paredes
externas de nanotubos distintos a medida que o diametro dos tubos cresce, o que
gera um aumento na quantidade de interagbes entre as estruturas tubulares

vizinhas e acaba reduzindo o valor da quadratura (OLIVEIRA, 2009).
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Figura 40 - Gréfico da quadratura das amostras da familia PNi em fun¢&o do raio externo dos
nanotubos com campo magnético aplicado paralelamente ao eixo central dos nanotubos.
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Fonte: O autor (2019).

Comparando o comportamento das amostras fabricadas neste estudo com
0s resultados apresentados na literatura para nanofios core-shell de Ni@Cu
(CHEN et al., 2015), pode-se verificar um comportamento semelhante. Tanto o
campo coercitivo quanto a quadratura apresentam decréscimos em seus valores
conforme a espessura da casca de niquel € aumentada. Na tabela 7 é
apresentado um comparativo entre as medidas para a quadratura (S) e o campo
coercitivo (Hc) obtidos para os nanotubos de Ni@Cu fabricados neste trabalho e
as amostras citadas cujas espessuras da parede de Ni (L) se assemelham entre
si. Observa-se que existe uma boa concordancia entre os valores obtidos para
ambas as medidas, indicando que o tipo de estrutura do cobre que preenche o
interior da casca de Ni ndo apresenta grande influéncia sobre as propriedades
magnéticas do material. Neste caso, a principal vantagem dos nanotubos
produzidos neste trabalho sobre os nanofios é o seu maior nimero de graus de
liberdade garantido pelo nudcleo oco presente neste tipo de estrutura, |lhes
possibilitando uma maior gama de aplicagdes conforme discutido na introducéo

desta tese.
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Tabela 7 — Comparacéo entre valores obtidos para 0 campo coercitivo e para a quadratura em
nanofio e nanotubos Ni@Cu.

Nanotubos Nanofios Nanotubos Nanofios
Ni@Cu Ni@Cu (CHEN et Ni@Cu Ni@Cu (CHEN et
al., 2015) al., 2015)

Hc (Oe) | Lni(nm) | Hc (Oe) | Lni(nm) S Lni(nm) S Lni(nm)
565 8,9 320 30 0,600 8,9 0,900 30
412 13,4 300 50 0,544 13,4 0,850 50
388 19,7 260 60 0,572 19,7 0,650 60
256 32,9 180 80 0,467 32,9 0,350 80

Fonte: O autor (2019).

Para os nanotubos da familia PNi vemos na figura 41 o comportamento do
campo de comutagdo Hsw. Na Figura 41A observa-se uma curva da distribui¢cao
do campo de comutacdo para a amostra PNil0. Nota-se que o valor de Hsw €
maior quando o campo magnético é aplicado perpendicularmente ao eixo principal
dos nanotubos. Este comportamento se repetiu para todas as amostras dessa
familia, e também foi observado em nanofios de NiFe por SULTAN (SULTAN,
2017), sendo descrito como uma consequéncia do modo Curling de reverséo da
magnetizagdo. Na Figura 41B pode-se ver a dependéncia do campo de
comutacdo com o raio externo dos nanotubos quando o campo magnético foi
aplicado paralelamente e perpendicularmente ao eixo principal dos tubos.
Observa-se que, de maneira geral, o valor de Hswtende a crescer conforme o raio
dos tubos aumenta em ambas as situagdes. Segundo Chen et al. (2010), este tipo
de resposta € esperado para nanotubos cujo comprimento possui dimensdes
comparaveis as espessuras de suas paredes, de forma tal que o campo
autodesmagnetizante do material seja forte o suficiente para influenciar na forma

como ele reage a acdo do campo magnético aplicado.
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Figura 41 - (A) Distribuicdo do campo de comutacéo (HSW) da amostra PNi10 com campo
magnético aplicado paralelamente (em azul) e perpendicularmente (em vermelho) ao eixo
principal da amostra; (B)Dependéncia de HSW com o raio dos nanotubos de Cu@Ni.
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Na Figura 42 podem-se ver as medidas de magnetizacdo para as amostras
fabricadas utilizando corrente alternada, ou seja, a familia ANi. Mais uma vez as
medidas foram realizadas em temperatura de 300 K, com os nanotubos presos as
membranas de PCT e com o campo magnético aplicado na direcéo paralela aos
nanotubos (em azul) e perpendicularmente a eles (em vermelho). Percebe-se que
o eixo facil permanece na dire¢do axial dos nanotubos, uma vez que a reversao
da magnetizacdo ocorre um pouco mais rapido quando o campo magnético é
aplicado nesta direcéo, porém pode-se constatar que para todas as amostras as
curvas de magnetizacdo com o campo magnético aplicado nas direcdes paralela
e perpendicular ao eixo principal dos nanotubos séo bastante parecidas, de forma
que as curvas tendem a se sobrepor a medida que a espessura da camada
magneética € aumentada. Resultados semelhantes foram observados por CHEN
et al., 2003) para nanofios core-shell de Ni@Cu com propor¢ao entre os raios dos
segmentos de 1 para 1 e também por (ROSS et al., 2002) para nano cilindros de
Niquel. Observa-se que a semelhanca entre as curvas nas duas direcdes € ainda
maior que a apresentada pelas amostras da familia PNi. Considerando o fato de
gue as amostras da familia ANi possuem uma rugosidade superior aquelas
apresentadas pelos exemplares da familia PNi podemos considerar que o
comportamento reforca a nossa hipétese de que a semelhanca entre as curvas é
um resultado do enfraguecimento da energia de forma, fazendo assim com que
0s nanotubos apresentem comportamento praticamente isotropico (KAUR et al.,
2013; XU, 2016).

A analise das curvas de histerese mostrou que, assim como no caso dos
exemplares da familia PNi, todas as amostras da familia ANi podem ser
consideradas magneticamente duras, com 0 seu campo coercitivo variando entre
280 Oe para a amostra ANiO6 até 368 Oe para a amostra ANi10. Por outro lado,
ao contrario do que ocorreu com as amostras produzidas com potencial constante,
nota-se que ocorre um alargamento nos lacos de histerese a medida que a
espessura das paredes dos nanotubos foi aumentada. Esta mudanca de
comportamento possivelmente também esta relacionada a mudancas na
anisotropia de forma do material decorrentes da maior irregularidade nas
estruturas das paredes dos nanotubos da familia ANi (KAUR et al., 2013; XU,
2005).
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Figura 42 - Curvas de magnetizacdo das amostras da familia ANi no interior da membrana de
PCT, medidas a temperatura ambiente com o campo magnético aplicado com 0o e 900 em
relacéo ao eixo principal dos nanotubos.
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Fonte: O autor (2019).

Na figura 43 observa-se a variacdo dos valores apresentados pelo campo
coercitivo das amostras com o campo magnético aplicado na direcdo do eixo
principal dos nanotubos. Pode-se identificar que Hc ndo apresentou um
comportamento monotdénico com 0 aumento da espessura da camada externa de
Ni. Assim, inicialmente, quando a espessura da camada externa de Ni passou de
8 para 12 nm, ocorreu uma reducéo no valor do campo coercitivo das amostras.
E em seguida, ocorreu um consideravel crescimento no valor desta grandeza
guando a espessura da camada de Ni aumentou para 22 nm. Finalmente, para
amostra ANI10, o valor de Hc permaneceu praticamente constante. Vale salientar
gue a variacdo na espessura da camada ANI10 foi desprezivel se comparada com
a amostra ANIO7, o que justifica que a diferenca entre os campos coercitivos
produzidos pelas duas amostras tenha sido irrelevante. Com relacdo as demais
amostras da familia ANI, a alta rugosidade no comportamento possivelmente esta
relacionada ao carater altamente irregular da superficie dos nanotubos que pode

influenciar no surgimento de mais de um modo de reversdo da magnetizacao do
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material, 0 que termina por gerar o comportamento ndo uniforme observado
(BACHMANN et al., 2009).

Figura 43 - Grafico de Hc das amostras da familia ANi em fungao do raio externo dos nanotubos
com campo magnético aplicado paralelamente ao eixo central dos nanotubos.
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Fonte: O autor (2019).

No que diz respeito as variagdes no valor da quadratura das amostras com
0 aumento da espessura da camada externa de Ni, € visivel (Figura 44) que a
grandeza sofreu uma reducdo em seu valor. Acreditamos que, assim como no
caso das amostras da familia PNi, o aumento da proximidade entre os nanotubos
vizinhos presos na membrana de policarbonato com o crescimento da espessura
da camada externa de Ni acaba resultando no crescimento no nimero das
interacdes entre os tubos vizinhos. Por sua vez, este aumento acaba sendo o fator

responsavel pela queda no valor da quadratura (OLIVEIRA, 2009).
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Figura 44 - Grafico da quadratura das amostras da familia ANi em funcao do raio total dos
nanotubos com campo magnético aplicado paralelamente ao eixo central dos nanotubos.

0,58

o
0,57

0,56

0,55
w)

0,54

1

0,53 9

0,52

136 138 140 142 144 146 148 150
Raio dos nanotubos (nm)

Fonte: O autor (2019).

Por fim, vemos na Figura 45 o comportamento do campo de comutacao
das amostras da familia ANi. Observa-se na Figura 45A a distribuicdo de Hsw para
a amostra ANil0 com campo magnético aplicado paralelamente e
perpendicularmente ao eixo principal dos nanotubos, um comportamento tipico
para todas as amostras da familia ANi. Observa-se especificamente para esta
amostra, que o valor do campo de comutacdo maximo apresentou praticamente o
mesmo valor em ambas as direcdes. Nota-se ainda a presenca de uma grande
guantidade de ruidos na medida, indicando que o processo de reversao da
magnetizagdo ndo acontece de forma uniforme, possivelmente devido as

irregularidades presentes em toda a superficie das amostras.
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Figura 45 - (A) Distribuicdo do campo de comutacdo (HSW) da amostra ANi10 com campo
magnético aplicado paralelamente (em azul) e perpendicularmente (em vermelho) ao eixo
principal da amostra; (B)Dependéncia de HSW com o raio dos nanotubos de Cu@Ni.
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Na figura 45B vemos os valores de Hsw, com 0 aumento do raio externo
dos nanotubos. Percebe-se que para ambas as dire¢des (paralelo e perpendicular
aos nanotubos) o campo de comutagcdo tende a aumentar quando o raio das
estruturas cresce, assim como ocorreu com 0S nanotubos fabricados com
potencial constante. Por outro lado, percebe-se que, a medida que o raio dos
nanotubos é aumentado, existe a tendéncia do valor de Hsw, com o campo
magnético aplicado paralelamente ao eixo principal dos nanotubos, se aproximar
ao valor apresentado quando o campo foi aplicado perpendicularmente. Este
comportamento diverge do apresentado pelos tubos da familia PNi, assim como
das previsdes apontadas por Chen et al. (2003) através de simulagfes
computacionais, onde o Hsw obtido com campo aplicado em 90° ao eixo dos tubos
€ sempre superior a medida obtida com campo paralelo a eles. Entretanto,
apresenta concordancia com simulacfes realizadas por Gong et al. (2012) que
prevé que o valor do campo de comutagao nas diregcdes em questao deveria ser

muito préximo.

Assim, pode-se dizer que os resultados no presente capitulo, indicam que,
dentre as duas técnicas utilizadas, a eletrodeposicéo por potencial constante € a
opcao mais eficiente, possibilitando a obtencdo de estruturas mais uniformes e
mais lisas. Embora as amostras fabricadas com corrente alternada néo tenham
apresentado uma boa qualidade em sua estrutura superficial espera-se obter
novas amostras com diferentes tempos para as variagdes dos pulsos de corrente,
verificando a influéncia desse procedimento sobre a qualidade da estrutura
produzida. Finalmente pode-se confirmar que a eletrodeposi¢cdo € uma técnica
eficiente e de baixo custo, caracterizando-se como uma excelente opgéao para a

fabricacéo de nanotubos.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram fabricadas estruturas tubulares de Ni, Cu e Ni@Cu
através da técnica de eletrodeposicdo por meio do emprego de dois modos
distintos, potencial constante e corrente alternada. Desta forma, péde-se
confirmar que a eletrodosi¢cdo constitui uma excelente op¢ao no processo de
fabricacdo para este tipo de estrutura. Também se verificou que é possivel utilizar
uma solucdo de NaOH para aumentar o diametro dos poros em membranas de
policarbonato e que este diametro cresce com o tempo de exposicdo da
membrana a solucao. Isto possibilita o controle do processo de criagdo dos canais
anelares utilizados para a deposi¢cdo da camada externa no caso dos nanotubos
coaxiais. Foi verificado também que as amostras produzidas com potencial
constante apresentaram uma topografia superficial de melhor qualidade em
comparagcdo com a apresentada pelas amostras fabricadas com corrente
alternada. Enquanto as amostras produzidas através do primeiro modo
demonstraram uma estrutura mais lisa e uniforme, as amostras geradas com
corrente alternada exibiram uma topografia bem mais irregular e de carater
granular.

A caracterizacdo magnética por VSM indicou que os nanotubos de Niquel
apresentam comportamento magnético intermediario. Ja os nanotubos coaxiais
sdo magneticamente duros, tanto quando sdo depositados com potencial
constante como quando se utiliza corrente alternada em sua fabricagéo.
Constatou-se que a reversdo da magnetizacédo ocorre no modo Curling e ainda
gue este processo apresenta baixa anisotropia, tendendo a ocorrer de forma
isotrépica a medida que a espessura da camada de niguel é aumentada,
principalmente no caso das amostras da familia ANi, sendo este comportamento
um resultado do enfraquecimento da energia de forma. Verificou-se ainda que,
para as amostras depositadas com potencial constante, o valor do campo
coercitivo decresce quando a espessura da camada externa de Ni é aumentada,
enquanto que os exemplares depositados com corrente alternada apresentaram
um comportamento ndo monotdnico, que pode estar relacionado a maior
irregularidade da superficie destas amostras, podendo influenciar na sua energia
de forma. J& o parametro quadratura apresentou decréscimo quando a espessura

da camada de Ni foi aumentada em ambas as familias de amostras.
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Para a continuidade deste trabalho, espera-se aperfeicoar o processo de
fabricagcao de estruturas coaxais, de forma que se possa produzir novas amostras
com corrente pulsada, variando os intervalos de tempo entre os pulsos utilizados,
a fim de verificar sua influéncia sobre as propriedades superficiais e magnéticas
das amostras. Além disso, pretende-se realizar estudos dos tubos de forma
individual, isolando as estruturas para eliminar a influéncia dos demais nanotubos
do arranjo. Planeja-se ainda fabricar nanotubos do tipo NI@Cu@Ni, a fim de
analisar as propriedades magnéticas deste tipo de estrutura, em especial como

ocorre o processo de interacdo entre as duas camadas magnéticas do nanotubo.
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