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Resumo 

 

Este trabalho tem o objetivo de relacionar as características microestruturais com as 

propriedades magnéticas em arranjos de nanofios ordenados depositados em membranas 

porosas de óxido de alumínio. Inicialmente é apresentado um estudo sobre a preparação das 

membranas e a posterior eletrodeposição dos fios no interior dos poros. A seguir são 

descritas as características morfológicas e microestruturais destes sistemas a partir de 

imagens de microscopia eletrônica e mapas de energia dispersiva. Um estudo sobre as 

propriedades magnéticas dos arranjos, a partir das curvas de magnetização e de ressonância 

ferromagnética em função do ângulo de aplicação do campo externo, mostra o caráter 

uniaxial da anisotropia magnética destes sistemas e o predomínio das interações 

desmagnetizantes. Como tentativa para relacionar propriedades magnéticas e estrutura 

cristalina, se apresentam dois modelos baseados em cadeias de elipsóides, devido ao caráter 

policristalino dos nanofios e fundamentados em trabalhos recentemente apresentados na 

literatura. Aplicam-se ademais, os modelos antes mencionados para relacionar os 

parâmetros microestruturais neles relatados com uma grandeza macroscópica, que no caso é 

a constante de anisotropia de superfície. 

 

Palavras chaves: nanofios magnéticos, membranas porosas, eletrodeposição, campo de 

anisotropia, ressonância ferromagnética. 
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Abstract 

 

This work aims to relate microstructure and magnetic properties of ordered-nanowires 

arrays on alumina oxide porous membranes. At the beginning, we present a study about the 

membranes preparation and posterior electrodeposition of the wires into their pores. 

Morphological and structural characteristics were described from the scanning electron 

microscopy images and energy dispersive spectroscopy of these systems. Magnetic 

properties study from the magnetization curves and ferromagnetic resonance of arrays show 

a typical axial magnetic anisotropy and the demagnetizing dipolar interactions 

predominance. In the tentative to relate structure and magnetic properties, we present 

models based in ellipsoids-chains according to the polycrystalline character of the 

nanowires. A posterior application of the models, permits to associate the microstuctural 

parameters introduced here with the surface anisotropy constant describing the same 

situation macroscopically. 

 

Keywords: magnetic nanowires, porous membranes, electrodeposition, anisotropy field, 

ferromagnetic resonance. 
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Capítulo 1. Introdução. 

 

O estímulo para investigar nanomateriais nos últimos anos está fortemente 

relacionado com a possibilidade de utilizá-los em áreas como magnetismo, óptica, catálise, 

eletroquímica, armazenamento e processamento de informação, etc. Entre os efeitos mais 

estudados em magnetismo de materiais encontram-se o acoplamento entre camadas 

magnéticas, a magneto-resistência gigante, o ferromagnetismo semimetálico, a injeção de 

spin, flipping da magnetização induzida por correntes elétricas, os mecanismos de reversão 

da magnetização em estruturas de baixa dimensionalidade e outros [1]. Os progressos em 

nanofabricação permitem que as nanoestruturas magnéticas sejam objeto de estudo com 

fins acadêmicos e com vista a aplicações tecnológicas.  

Os avanços na preparação de sistemas nanométricos se devem fundamentalmente 

aos esforços pela manipulação atômica e à utilização de estruturas auto-ordenadas como 

ponto de partida e muitas vezes como etapa final da preparação. Geralmente as 

metodologias de obtenção de materiais nanométricos se dividem em técnicas a seco e em 

técnicas úmidas [2]. No primeiro grupo encontram-se as litografias de projeção e de 

interferência óptica, de feixe de elétrons, de Raios X e de feixe de íons focalizado (FIB). 

Incluem-se também neste grupo as diversas rotas de impressão direta utilizando 

microscopia de varredura por sonda (SPM). Já no segundo grupo (técnicas úmidas) se 

encontram os métodos envolvendo formação de micelas, deposição eletroquímica, reações 

em ambiente confinado, entre outras. Muitas vezes juntam-se técnicas dos dois grupos para 

a obtenção de um determinado sistema devido a que cada método apresenta vantagens e 

desvantagens. Normalmente a aplicação de rotas a seco é cara e permite obter sistemas 



Capítulo 1. Introdução. 

17 

nanométricos em pequenas extensões e são características por seu alto grau de limpeza. As 

técnicas úmidas requerem um pouco mais de cuidados com os produtos residuais finais e 

intermediários. Em compensação, técnicas úmidas permitem preparar sistemas extensos e 

se tornam mais práticas pelo seu menor custo. É por isto que dependendo do objetivo da 

preparação, é preciso fazer uma análise dos aspectos mencionados e definir qual o melhor 

caminho para fabricar o material desejado.  

Desde a proposta de fabricação de nanotubos de carbono por Iijima [3] surgiu um 

grande interesse na síntese e caracterização de estruturas unidimensionais. Cilindros 

nanométricos são protótipos para o estudo das relações entre baixa dimensionalidade e 

propriedades de sistemas físicos [2]. Entre as terminologias utilizadas na literatura para 

nomear estas nanoestruturas utiliza-se a de “cilindros nanométricos”; podendo ser curtos ou 

longos. No caso de cilindros nanométricos longos pode-se utilizar o termo ”nanofio” 

tipicamente com diâmetros de até algumas dezenas de nanômetros e comprimentos de até 

alguns micrômetros. 

A fabricação de arranjos de nanofios magnéticos também tem chamado a atenção 

por motivos acadêmicos e por suas possíveis aplicações como meio de gravação magnética 

perpendicular [4]. Para preparar estes arranjos em grande extensão têm-se utilizado 

fundamentalmente membranas porosas em qualidade de nanomolde para depositar os fios 

em seu interior. As membranas mais utilizadas são as de policarbonato e as de óxido 

anódico de alumínio ou simplesmente membranas porosas de alumina. As primeiras 

(membranas poliméricas) têm geralmente espessuras entre 5 μm e 50 μm com diâmetro de 

poro desde 10 nm até 300 μm [5]. Os orifícios neste tipo de membranas são obtidos a partir 

do bombardeio do filme polimérico precursor com íons pesados acelerados que criam 
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canais ao atravessar o material. Estas membranas se encontram no mercado com extensa 

faixa de diâmetro de poros arranjados aleatoriamente. 

As membranas auto-ordenadas de alumina chamam mais a atenção por 

apresentarem poros bem empacotados arranjados hexagonalmente e por terem densidade de 

poros maior do que as membranas poliméricas. As membranas de alumina têm poros com 

diâmetro típico entre 5 nm e 300 nm e espessura (comprimento dos canais) de alguns μm. 

Estas membranas encontram-se também disponíveis no mercado com poros de forma 

irregular; característica que se faz indesejável na preparação de arranjos de fios. Para 

conseguir um bom ordenamento cada grupo interessado no estudo procura as condições 

adequadas de fabricação da membrana para obter uma distribuição estreita de diâmetro e 

um ordenamento considerável dos poros. 

Na fabricação de arranjos de nanofios, os poros das membranas podem ser 

preenchidos por eletrodeposição, polimerização, sol-gel, etc., dependendo da natureza do 

material a ser depositado [6-10]. Para estudos magnéticos são tipicamente fabricados 

nanofios de níquel, ferro e suas ligas, pois são materiais magneticamente moles e qualquer 

anisotropia magnetocristalina não se interpõe grandemente aos efeitos das interações 

dipolares que são muito fortes nestes sistemas e constituem o maior problema estudado na 

atualidade [7]. Independentemente disso, encontram-se trabalhos na literatura, dedicados ao 

estudo de nanofios de cobalto e suas ligas com ferro, mostrando-se os efeitos da anisotropia 

magnetocristalina influenciados pelas condições de deposição dos fios. 

Em arranjos de nanofios ferromagnéticos moles (em membranas porosas de 

alumina) as interações predominantes são de natureza dipolar já que a barreira separadora 

entre fios é de alguns nanômetros e está formada por oxido de alumínio que é altamente 
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isolante, impedindo interações de troca de um fio com seus vizinhos mais próximos. Por 

este motivo, como já mencionado, a maior parte dos estudos sobre a interação nos arranjos 

é realizada sobre sistemas cujo material apresenta anisotropia magnetocristalina baixa. Do 

ponto de vista acadêmico, as propriedades de arranjos de nanofios ferromagnéticos chamam 

atenção já que ainda não estão claros os mecanismos de reversão da magnetização nestes 

sistemas. 

O trabalho aqui apresentado é dedicado ao estudo de arranjos de nanofios 

ferromagnéticos moles depositados nos poros de membranas de óxido de alumínio. A 

fabricação das membranas e dos fios foi o nosso primeiro objetivo concreto, seguido da 

caracterização morfológica e estrutural dos arranjos obtidos. Uma avaliação dos parâmetros 

de fabricação permitiu inicialmente determinar as condições ótimas de preparação. As 

características do produto final foram determinadas através de microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), de transmissão (TEM), medidas magnéticas por magnetometría de 

amostra vibrante (VSM), magnetometría SQUID e ressonância ferromagnética (FMR). Os 

resultados aqui obtidos foram interpretados com base nas pesquisas mais atuais nesta área. 

Para explicar o comportamento magnético dos nossos sistemas, fundamentados nas suas 

características microestruturais, propomos dois modelos baseados em arranjos de cadeias 

de elipsóides.  

No Capítulo 2 se faz uma breve revisão sobre as formas de preparação de 

membranas de alumina e a deposição de materiais metálicos dentro delas. Incluem-se 

também os resultados da preparação das nossas amostras e na busca de parâmetros para 

otimizar a fabricação das membranas. Apresentam-se ademais, os resultados da 

caracterização microestrutural e morfológicas dos nossos arranjos. No Capítulo 3 

apresentam-se as caracterizações realizadas por meio de curvas de magnetização e 
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espectros de ressonância ferromagnética em nossas amostras. O Capítulo 4 mostra o 

desenvolvimento de dois modelos baseados em cadeias de elipsóides que relacionam o 

campo de anisotropia dos arranjos de nanofios com as suas características microestruturais, 

incluindo-se fundamentalmente as interações dipolares entre os fios e os cristais que os 

compõem. Apresenta-se ademais, uma associação do modelo apresentado e os efeitos 

superficiais, obtendo-se uma expressão para a constante de anisotropia de superfície em 

arranjos de nanofios magnéticos finos.  
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Capítulo 2. Membranas porosas de Al2O3 e arranjos de nanofios 

ferromagnéticos. 

 

2.1 Revisão bibliográfica sobre preparação de amostras. 

 

Quando anodizada uma placa de alumínio em solução com pH > 5, se forma uma 

camada de óxido do próprio alumínio, que cobre a superfície metálica formando um filme 

protetor sobre a superfície da placa [1]. Esta técnica normalmente se utiliza com fins 

decorativos desde 1930. No caso em que a anodização se realize em solução com pH < 5, a 

camada de óxido formada apresenta uma estrutura porosa. Estes poros podem ser 

ordenados, cilíndricos e retos quando fabricados nas condições adequadas. Por sua 

aplicabilidade como sensores e moldes para fabricação de estruturas nanométricas, estas 

membranas são estudadas há algumas décadas. 

Como mostrado no esquema da Figura 2-1, as membranas porosas de alumina 

formam-se com distribuição muito estreita de diâmetro D dos poros podendo arranjar-se 

hexagonalmente com distância característica d de centro a centro e com uma pequena 

barreira separadora do próprio óxido com espessura t no limite com a placa de alumínio 

(fundo dos poros). O diâmetro dos poros normalmente se consegue entre 5 e 300 nm, 

dependendo da voltagem de anodização e do ácido utilizado no processo de obtenção da 

membrana. 

Quando o alumínio é anodizado em solução de H2SO4 o diâmetro pode ser desde 5 

nm até 30 nm, já em ácido oxálico o diâmetro pode ser de 10 nm até 70 nm e em H3PO4 

podem ser obtidos poros com diâmetros entre 150 nm e 300 nm. Este resultado depende da 
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temperatura da solução durante a anodização e da voltagem utilizada. Para alcançar valores 

diferenciados, alguns trabalhos mostram o alargamento dos poros depois de formada a 

membrana, utilizando um banho em solução à base de ácido fosfórico. 

 

 

Figura 2-1. Representação esquemática de membrana de alumina sobre placa de alumínio originária [1]. 

 

São diversos os fatores que determinam as características das membranas na sua 

fabricação e também são variadas as características que podem mudar simultaneamente 

com a troca apenas de um destes fatores. Nas membranas que serão utilizadas no processo 

de obtenção de arranjos de fios magnéticos são cinco as características monitoradas no 

produto final: o diâmetro dos poros D (2R), a distância entre eles, a retidão e comprimento 

dos poros e a espessura da barreira na interface com o alumínio. O diâmetro dos poros e a 

distância entre eles determinam o empacotamento P que para um arranjo hexagonal é 
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2

2

3
2

d
RP π

= . Nestes casos, sempre é desejável que os poros estejam arranjados com a maior 

uniformidade possível, pois isto pode facilitar qualquer correlação entre dados 

experimentais e modelos propostos depois de caracterizar o sistema. Tanto o raio dos poros 

quanto a distância entre estes dependem da voltagem de anodização. A retidão e o 

comprimento dos poros é uma condição importante para fabricar fios longos de alta 

qualidade. Esta característica depende do tempo, da voltagem e da temperatura do eletrólito 

durante a anodização. Por último a espessura da barreira no fundo dos poros pode 

dificultar o processo de eletrodeposição de materiais depois de formada a membrana 

porosa. A camada no fundo dos poros é mais espessa quanto maior a voltagem utilizada na 

oxidação anódica.  

Para estabelecer rotas de preparação, diversos grupos em seus trabalhos utilizam 

metodologias diferentes que se centram em obter mais rapidamente as membranas com as 

características ao tipo de aplicação desejada. O trabalho de maior destaque é de Madsuda e 

Fukuda [2] onde se estabelece o bem conhecido método de dois passos, o qual será 

explicado mais na frente.  

Enquanto alguns trabalhos são dedicados à obtenção das membranas com poros 

cada vez mais ordenados, uma parte da comunidade científica tenta explicar os mecanismos 

que dão origem à formação destas estruturas autoordenadas. Na referência [3] se faz uma 

análise sobre o processo de formação destes filmes porosos. O estudo baseia-se nos efeitos 

cinéticos gerados pelo gradiente de concentração a partir do entorno da solução ácida até às 

proximidades da superfície da placa de alumínio durante a anodização. No trabalho citado 

propõe-se um modelo cinético-químico que tenta explicar a formação dos canais e se 

analisa a dependência das características finais dos poros com a temperatura da solução 
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utilizada. Independentemente do mecanismo, a formação destas membranas está 

acompanhada pela reação de oxidação do alumínio na solução eletrolítica mostrada a 

seguir: 

• Reações de oxidação no anodo (Al) 

−+− ++→+ eHOAlOHAl 6332 32  

}632{ 32
2 −− +→+ eOAlOAl  

• Eletrólise da água na interfase eletrólito/óxido de alumínio 

)(2 aqHOHOH +− +→  

})(422{ 2
2 aqHOOH +− +→  

• Reação de redução no catodo 

222 HeH →+ −+  

• Reação eletroquímica geral  

2 3 32 2 3 2Al H O Al O H+ → + . 

 

Outras tentativas para explicar a formação destas membranas recorrem às 

propriedades mecânicas do óxido formado. Um exemplo disto é o trabalho da referência 

[4], onde se explica o processo de formação da membrana como parte de um mecanismo de 

quebra contínua da barreira de espessura t no fundo dos poros. Isto ocorre pelo aumento do 

volume de alumínio que se transforma em alumina. Durante a oxidação entra oxigênio na 

estrutura do alumínio e acontece uma expansão volumétrica que dá origem à quebra nas 

regiões mais finas da camada de óxido formada. Isto pode explicar o porquê da existência 

de óxido de alumínio amorfo no interior dos poros da membrana logo após a anodização.  
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Metodologias alternativas para explicar a formação de poros nestas membranas são 

encontradas em trabalhos experimentais onde se faz a correlação entre os parâmetros de 

crescimento e as características finais das membranas [5-9]. Outra parte dos trabalhos 

encontrados na literatura apenas se dedica a utilizar as membranas como moldes com 

variadas condições no ato da preparação [5, 10-13]. 

A deposição dos fios metálicos nos poros já é conhecida há décadas. Atualmente é 

normal encontrar trabalhos onde se faz a deposição de materiais magnéticos de níquel, 

ferro, cobalto e suas ligas [14-24]. Devido ao grande número de trabalhos na literatura 

reportando condições de fabricação diferentes, realizamos um estudo inicial para 

determinar as condições de deposição nas nossas membranas. Para obter os arranjos de fios, 

fabricamos membranas com diâmetro de poros de até 30 nm e alguns micrômetros de 

comprimento. O objetivo inicial de trabalhar com estas dimensões foi o de utilizar as 

membranas para fabricar arranjos extensos de fios magnéticos longos, onde o diâmetro é 

muitas vezes menor do que o comprimento. Por outra parte limitamos o nosso estudo a fios 

cujos diâmetros não favorecem a formação de domínios magnéticos. 

 

2.2 Preparação de membranas de Alumina. 

 

Para fabricar as membranas de óxido de alumínio seguimos o método proposto por 

Madsuda e Fukuda [2] incluindo algumas variações. Os materiais utilizados durante a 

fabricação foram: 

1. Folhas de Alumínio laminado 99.999 Aldrich. 

2. Grafite como contra-eletrodo. 
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3. Duas fontes de tensão HP Modelo 6215A para anodização e polimento.  

4. Fonte de tensão com saída AC 50 Hz para deposição eletroquímica. 

5. Solução para polimento de H2O: H3PO4: H2SO4 (Merck) com proporção 2: 4: 4 em 

peso. 

6. Solução para anodização 0.3M C2H2O4 (Ácido Oxálico Aldrich).  

7. Solução para limpeza 0.3M CrO3 (Ácido Crômico Merck) + 0.4M H3PO4 (Ácido 

Fosfórico Merck). 

8. Chapa aquecedora Quimis com agitador magnético Modelo 2612-22. 

9. Lavadora ultra-sônica Fisher Scientific Modelo FS14. 

10. Multímetro Agilent Modelo 34401A. 

 

 

Figura 2-2. Diagrama de dois eletrodos utilizado na preparação de amostras. 

 
H2C2O4 
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A Figura 2-2 mostra um diagrama da montagem utilizada durante o processo de 

polimento, anodização e eletrodeposição. Utilizamos uma configuração de dois eletrodos 

sendo um deles a placa de alumínio polarizada positivamente, na superfície da qual cresce o 

filme poroso de alumina desejado. Como contra-eletrodo utilizamos uma placa de grafite já 

mencionada na lista de materiais acima. 

A seguir se descreve detalhadamente todo o processo: 

i) Lavagem de uma folha de alumínio de 4 cm x 0.5 cm x 0.5 mm em acetona e 

posteriormente em solução de ácido nítrico 50 % aquoso para desengordurar a 

superfície da placa. 

ii) Polimento eletroquímico em solução de H2O: H3PO4: H2SO4 a 15 V durante 15 

minutos até conseguir uma superfície espelhada. É sempre desejável que durante 

este processo a densidade de corrente não ultrapasse 500 mA/cm2, já que poderá 

se causar aquecimento da placa de alumínio formando-se uma estrutura rugosa 

de bolhas na superfície da placa a ser anodizada. Desta forma é lógico pensar 

que a voltagem ótima para o polimento dependerá da área superficial da placa. 

Para 1 cm2 e com 15 V, observamos que ocorre um aumento da corrente até um 

valor não maior a 350 mA, sendo este aumento associado a uma degradação da 

camada de óxido natural sobre a placa de alumínio. Posteriormente, 

observaremos uma diminuição gradativa da corrente até 80 mA 

aproximadamente, devido ao crescimento da nova camada de óxido que dá 

origem à nucleação dos poros durante a anodização. 

iii) Primeira anodização em 0.3M C2H2O4 com voltagem de trabalho entre 10 V e 

40 V durante poucos minutos (dependendo do diâmetro de poros desejado). 
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Durante esta etapa observamos uma diminuição rápida da corrente desde 20 mA 

até um valor mínimo que depende da voltagem de anodização (tipicamente entre 

3 e 6 mA). Posteriormente se observa um aumento lento da corrente até um 

valor de saturação que também depende da voltagem de anodização. Durante a 

primeira parte deste processo ocorre a “nucleação” dos poros formados já no 

momento em que a corrente começa a aumentar. Posteriormente ocorre um 

aumento constante da espessura da membrana, como mostraremos mais adiante, 

onde investigaremos a dependência da espessura da membrana com o tempo de 

anodização. Na literatura o processo de anodização é muitas vezes realizado em 

baixas temperaturas (de 0oC a 10 oC), porém no nosso estudo a anodização é 

realizada à temperatura ambiente. 

iv) Lavagem em solução 0.3M CrO3 + 0.4M H3PO4 a 60 oC. Nesta etapa foi 

utilizado um banho maria para manter estável a temperatura da solução e a 

lavagem realizada durante 10 minutos para remover completamente a camada de 

óxido. Esta etapa é importante, pois o material retirado deixa sobre a superfície 

do alumínio uma topografia desejável para a nucleação de poros ordenados 

durante a segunda anodização.  

v) A segunda anodização, nas mesmas condições que a primeira, foi realizada em 

intervalos de tempos que determinam a espessura da membrana, sendo estes 

variáveis entre 10 minutos e 3 horas para os nossos interesses (dependendo da 

voltagem de trabalho). Na literatura podemos observar que normalmente os 

tempos típicos da segunda anodização são na faixa de 12 a 72 horas. 

Logicamente isto estará influenciado pela temperatura de anodização, que em 
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nosso caso é tomada como a temperatura ambiente, consequentemente os nossos 

tempos são bem mais curtos. 

vi) Lavagem novamente em solução 0.3M CrO3 + 0.4M H3PO4 a 60 oC para 

remover apenas a proporção amorfa de óxido de alumínio dentro dos poros. Para 

determinar o tempo certo e aperfeiçoar esta etapa realizamos análises com 

imagens de microscopia de varredura que serão mostradas mais na frente. Este 

estudo permite estabelecer o tempo necessário para evitar a ruptura da 

membrana com a ação da solução ácida.   

vii) Lavagem com H2O a 60 oC durante 10 minutos em lavadora ultra-sônica. Esta 

etapa do processo é importante porque condiciona a membrana para depositar o 

metal de transição desejado por meio de eletrodeposição. 

Nas figuras a seguir se observa o resultado de cada fase da fabricação da membrana 

a partir da observação da área superficial da placa. Uma parte destas imagens foi obtida 

com um microscópio eletrônico de varredura (MEV) JEOL JSM-5900 com filamento de 

tungstênio pertencente ao Departamento de Física da UFPE e outra parte foi realizada num 

MEV FEI Quanta 200F com emissor FEG pertencente ao Laboratório de Microscopia e 

Microanálise do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (LAMM-CETENE).  

A imagem da Figura 2-3 mostra a superfície de alumínio antes do polimento, onde 

claramente se observa que as placas apresentam riscos dos efeitos de laminado produzido 

pelo fabricante (Aldrich).  
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Figura 2-3. Superfície da lamínula de alumínio antes do polimento eletroquímico.  

 

Quando observamos a Figura 2-4, onde se mostra a superfície do alumínio depois do 

polimento eletroquímico, vemos uma estrutura rugosa que é determinante para dar inicio à 

formação dos poros no filme de óxido a ser fabricado. É bom ressaltar que temos uma 

camada de óxido que cresce durante o polimento, que não é a membrana porosa.  O 

polimento se realiza com uma mistura de ácidos muito fortes que mesmo podendo formar a 

membrana, contribuem com a sua destruição imediata. 
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Figura 2-4. Superfície do alumínio depois do polimento eletroquímico. 

 

O resultado da anodização é mostrado na Figura 2-5 onde se observa uma superfície 

oxidada com alto grau de irregularidades. A parte visível na figura mostra o óxido de 

alumínio em fase amorfa que emerge do interior dos poros durante o processo de quebra 

contínua, mencionado na revisão bibliográfica. Debaixo da superfície observada encontra-

se a estrutura de poros (membrana porosa de alumina).   
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Figura 2-5. Superfície da placa de alumínio depois do processo de anodização. 

 

Para eliminar a fase amorfa indesejável do interior dos poros e apenas ficar com a 

membrana porosa é necessário o processo de limpeza em solução de 0.3M CrO3 + 0.4M 

H3PO4 a 60 oC e posterior lavagem em água morna em um banho ultra-sônico para eliminar 

todo o material  indesejado. O resultado depois do processo de lavagem mencionado 

anteriormente é mostrado na Figura 2-6 onde se observa uma imagem da vista superior de 

uma membrana já formada e pronta para deposição do material magnético. As micrografias 

mostraram membranas de boa qualidade com poros com diâmetro na faixa de 10 nm a 30 

nm dependendo da voltagem de anodização e comprimentos desde 0.5 μm até 10 μm 

dependendo do tempo e da voltagem de anodização.  

 



Capítulo 2. Membranas porosas de Al2O3 e arranjos de nanofios ferromagnéticos. 

34 

 

Figura 2-6. Vista superior de uma membrana nanoporosa de Al2O3. 

 

Na imagem da Figura 2-6 se observa também que existem regiões de pequena 

extensão (1 μm2) onde os poros se agrupam em pacotes hexagonais. Para visualizar com 

mais detalhe, tomamos a região marcada nesta imagem e realizamos um plot do contraste 

superficial mostrado na Figura 2-7. Observa-se que o ordenamento mencionado em grandes 

extensões é prejudicado, provavelmente, pelas fronteiras de grão da placa de alumínio 

originária. 
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Figura 2-7 Análise de contraste de cinza a partir de região marcada na imagem da Figura 2-6. 

 

Na Figura 2-8 é mostrado o perfil lateral de uma membrana obtido por Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV), onde se observa a retidão dos poros. Isto garante que no 

ato de depositar material magnético estaremos de fato definindo a geometria dos fios retos 

desejados.  
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Figura 2-8. Perfil de membrana mostrando a superfície de alumínio no fundo dos poros (esquerda da 

imagem), a retidão dos poros e a superfície da membrana (direita da imagem). 

 

Observa-se nas Figuras 2-8 e 2-9, a grande diferença entre as dimensões do 

comprimento e do diâmetro dos poros. Assim garantimos a possibilidade de fabricação de 

fios retos, altamente empacotados, com diâmetros em escalas nanométricas, ou seja, com 

uma alta relação comprimento/diâmetro dos poros. Por outro lado, a extensão dos arranjos 

de poros estará determinada apenas pelas dimensões da placa de alumínio inicial, podendo 

ser esta de vários centímetros, se desejado. 
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Figura 2-9. Vista geral mostrando o conjunto de todas as características das membranas descritas 

anteriormente. 

 

Como já mencionamos, para ter controle na fabricação, realizamos um estudo sobre 

a influência de cada etapa sobre o produto final. Isto se faz importante, pois não fica claro 

na literatura como cada uma de estas etapas atua nas características morfológicas das 

membranas.  Os estudos foram realizados por meio de micrografias de MEV baseando-nos 

na morfologia superficial da placa de alumínio depois de cada processo. Foram 

investigados o tempo ótimo de lavagem na solução de 0.3M CrO3 + 0.4M H3PO4 a 60oC 

depois da anodização, a correlação entre a espessura da placa de óxido com o tempo de 

anodização e a correlação do diâmetro de poros e da distância entre estes com a voltagem 

de anodização.  
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Com o objetivo de investigar a correlação entre a espessura da membrana formada e 

a voltagem de anodização, fabricamos uma serie de amostras com voltagens de anodização 

de 20, 30 e 40 V para tempos entre 10 e 30 minutos. Posteriormente realizamos 

micrografias por MEV da seção transversal destas membranas para medir a profundidade e 

diâmetro dos poros. O resultado das medidas de espessura é apresentado na Figura 2-10.  
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Figura 2-10. Dependência da espessura da membrana com o tempo e a voltagem de anodização.  

 

Observou-se, como esperado, um comportamento linear. A partir do ajuste 

adequado dos dados experimentais, obtivemos que a espessura da membrana cresce a uma 

velocidade de 0.034, 0.128 e 0.195 μm/min para voltagens de 20, 30 e 40 V 

respectivamente durante a anodização. Este estudo se faz importante, pois durante a 

deposição de metais de transição é desejável que os poros sejam bem profundos, pois esta 
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deposição ocorre rapidamente e para membranas finas poderemos ultrapassar os limites 

impostos pelos poros, criando uma camada de material magnético indesejável na superfície 

das membranas.  

Para determinar a influência do processo de limpeza em solução de 0.3M CrO3 + 

0.4M H3PO4 a 60oC realizamos esta etapa da fabricação em tempos entre 1 minuto e 5 

minutos. Como resultado do estudo, observamos que a partir de 3 minutos a membrana 

começa se destruir segundo mostrado na Figura 2-11.  

 

 

Figura 2-11. Degradação de membrana de alumina em banho de 0.3M CrO3 + 0.4M H3PO4. 

 

Outro estudo realizado foi a correlação do diâmetro dos poros e da distância entre 

eles com a voltagem de anodização. Os resultados neste estudo foram obtidos a partir de 

uma análise cuidadosa das imagens de microscopia eletrônica de varredura.  
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Figura 2-12. Análise das imagens para obtenção de diâmetro de poros e distância entre estes. 

 

Para a medida da distância entre os poros traçamos o perfil de contraste ao longo de 

uma linha de poros, como o mostrado na Figura 2-12. A partir deste gráfico medimos o 

período médio da função, que coincide com a distância a ser medida. Para obter o diâmetro 

de poros a análise deve ser muito mais cuidadosa, pois efeitos de contraste poderiam 

resultar em dados irreais. Observe que estes resultados poderiam ter sido obtidos por meio 

de análise de microscopia de sonda (SPM), sendo que teriam, em princípios, as mesmas 

dificuldades de serem analisados alem de efeitos de artefato do instrumento. Na Figura 2-13 

mostra-se a dependência do diâmetro e da distância entre poros com a voltagem de 

anodização. Estes resultados foram obtidos a partir de análise do perfil das imagens em 

amostras fabricadas com voltagens de anodização diferentes. Esta é uma das principais 

análises utilizada mais adiante, pois são estes dois parâmetros que determinam o fator de 

empacotamento, P dos poros e, portanto dos fios que serão depositados posteriormente 

dentro da membrana. 

  d 
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Figura 2-13 Diâmetro de poros, distância entre eles e empacotamento de poros em função da voltagem de 

anodização. 

 

2.3 Eletrodeposição de nanofios magnéticos 

 

Quando a membrana é formada temos poros abertos num extremo desta (superfície) 

e fechados no outro extremo por uma fina barreira, já mencionada, de espessura t que 

separa a membrana de alumina da placa de alumínio restante (substrato). Esta barreira é 

muito importante a ser levada em conta durante o processo de eletrodeposição, já que 

apresenta uma resistividade elétrica entre 1010 Ω cm e 1012 Ω cm. Em outras palavras, 

teremos no fundo dos poros uma junção metal óxido metálico que se comporta como um 

diodo. Aproveitando isto, normalmente a redução de íons de metal de transição dentro dos 
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poros das membranas de alumina é efetuada por correntes alternadas. Isto garante um 

processo de mobilidade dos íons que permite a deposição de fios mais homogêneos do que 

quando utilizamos eletrodeposição DC. Desta forma os íons são reduzidos dentro dos poros 

durante o semi-ciclo catódico e não são oxidados novamente durante o semi-ciclo anódico. 

A utilização de deposição AC é normalmente realizada com freqüências de até 300 Hz. 

Arranjos de nanofios de ferro, cobalto, níquel e suas ligas, normalmente são 

fabricados dentro dos poros das membranas usando-se soluções aquosas contendo os sais 

destes elementos químicos; por exemplo, sulfatos e nitratos. Tipicamente se utilizam 

voltagens entre 10 e 20 V rms e freqüências desde 50 até 300 Hz. Para facilitar a deposição 

coloca-se ácido bórico na solução em concentrações de 25-45 g/l com o pH entre 3 e 4 para 

garantir a não precipitação dos metais na solução. Para prevenir a oxidação de materiais 

ferrosos normalmente utiliza-se um inibidor tal como ácido cítrico ou ácido ascórbico na 

solução. 

Como já mencionamos, a espessura t da barreira no fundo dos poros cresce com o 

aumento da voltagem de anodização. Desta forma, à medida que a voltagem de anodização 

cresce, dificulta-se a deposição de metais por eletrodeposição. Uma forma alternativa de 

resolver o problema é baixar a voltagem de anodização no final da fabricação da membrana 

para 5 V. Isto garante a formação de sub-poros com diâmetros muito menores do que os já 

existentes, assim a barreira diminui grandemente a espessura t, e possibilita a deposição dos 

metais no interior dos poros. A Figura 2-14 mostra esquematicamente o processo de 

formação da membrana e posteriormente da estrutura de subporos no fundo da membrana 

antes descrita. Mostra-se ademais a deposição de material na membrana. 
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Figura 2-14. Fabricação de membranas e de arranjos: a) Placa de alumínio antes do polimento; b) Membrana 

porosa sobre a placa de alumínio; c) Criação de sub-poros no fundo dos canais; d) Deposição [6]. 

 

No nosso trabalho apresentamos um método rápido para fabricar as membranas de 

óxido de alumínio, tornando mais curto o tempo de fabricação de arranjos de nanofios 

magnéticos com diferentes especificações enquanto a diâmetro e espaçamento entre eles. 

Normalmente, os tempos de preparação de uma amostra reportados na literatura são de até 

72 horas. Também utilizamos as técnicas de Ressonância Ferromagnética (FMR) e medidas 

de momento magnético para caracterizar os nossos arranjos e mostramos como poderemos 

estimar a partir destas medidas os parâmetros que caracterizam os nossos sistemas. Depois 

a)  
 
 
 
 
b)  
 
 
 
 
 
 
c)  
 
 
 
 
 
d)  
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do processo de fabricação das membranas de Al2O3, realizamos o crescimento de nanofios 

magnéticos preenchendo os poros utilizando-se eletrodeposição AC. Utilizamos solução 

aquosa à base de 60 g/l XSO4 (X = Fe, Ni), 30 g/l de H3BO3 e ácido ascórbico garantindo 

um pH entre 3.5 e 4. Para o processo de redução utilizamos a mesma montagem de dois 

eletrodos mostrada anteriormente na Figura 2-2. Neste caso utilizamos tensões com 12 V 

rms e freqüência de 60 Hz.  

Para nomear as amostras utilizamos o critério de material depositado (Fe ou Ni), 

seguido da tensão de anodização em volts, uma letra adicional para distinguir aquelas 

amostras fabricadas nas mesmas condições (a, b, c, etc.). Colocamos também, para duas 

amostras, um termo adicional na nomenclatura, que indica tratamento térmico (TT) ou não 

(STT) e o tempo de tratamento em horas das amostras. Exemplos desta nomenclatura são 

Ni20a, Fe20bTT60 e Ni30aST. 

A Figura 2-15 mostra os fios, preparados com a metodologia exposta anteriormente, 

depois de eliminada completamente a membrana de alumina. Já a Figura 2-16 mostra 

somente um extremo dos fios depois de eliminar apenas uma parte da membrana. A 

eliminação da membrana para estes fins se realiza por meio de solução de 0.2M CrO3 + 

0.4M H3PO4 à temperatura ambiente durante vários minutos.  
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Figura 2-15 Nanofios de ferro (Fe30b) obtidos no interior de matriz de óxido de alumínio.  

 

 

Figura 2-16 Vista superior de arranjo de nanofios de ferro (amostra Fe40a) obtidos no interior de matriz 

nanoporosa de óxido de alumínio.  
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Poderia se questionar, mesmo olhando para as imagens das Figuras 2-15 e 2-16, se 

realmente estamos na presença de fios nanométricos ou se apenas observamos qualquer 

estrutura alongada referente a algum resíduo sobre as nossas membranas. Assim, para 

eliminar qualquer tipo de dúvida, obtivemos imagens de elétrons retro-espalhados. A seção 

de choque para este sinal é sensível ao número atômico do material alvo. No caso, quando 

detectamos sinais desta natureza, mostrados na Figura 2-17, observamos regiões cada vez 

mais claras à medida que aumenta o número atômico na região mencionada. 

 

 

Figura 2-17. Imagem de elétrons retro-espalhados proveniente da seção transversal da amostra Ni20c formada 

por uma membrana de alumina com fios de níquel depositados no seu interior (estruturas de linhas claras na 

imagem). 
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A mesma informação é retirada na imagem da Figura 2-18, onde além de mostrar o 

sinal de elétrons retro-espalhados, soma-se a este o sinal proveniente dos elétrons 

secundários. Este último sinal é sensível à topografia da amostra, detalhe que possibilita 

observar a região clara onde se encontram os fios dentro da membrana e a estrutura de 

poros retos, já mostrada em imagens anteriores deste mesmo capítulo. 

 

 

Figura 2-18. Soma do sinal de elétrons secundários (topografia) e retro-espalhados de seção de membrana de 

alumina com fios de níquel no seu interior referentes à amostra Ni20c. 
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Com objetivo de mostrar que a região clara nas últimas imagens não se refere ao 

efeito de acúmulo de carga (outra causa para obter regiões claras numa imagem de 

microscopia eletrônica de varredura), realizamos um mapeamento por EDS ao longo da 

linha branca central da figura 2-19. Os elementos mapeados neste caso foram: oxigênio, 

alumínio e níquel; tendo como resultado um teor alto de níquel na região mais clara da 

figura, confirmando que naquela região por onde foi tracejada a linha, existe uma 

correspondência com as conclusões já retiradas nas Figuras 2-17 e 2-18. 

  

 

Figura 2-19. Line-scan da mesma região mostrando a presença de níquel na região estudada da amostra 

Ni20c. Vermelho para oxigênio, Verde para Alumínio e Azul para Níquel. 

 

Com objetivo de mostrar que este não é um comportamento apenas na região onde 

foi tracejada a linha branca da Figura 2-19, realizamos o mapeamento dos mesmos 
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elementos ao longo de toda a área da amostra já estudada mostrado na Figura 2-20. O 

resultado mostra uma vez mais que durante o processo de fabricação tivemos o bom 

resultado de depositar fios dos metais de transição desejados dentro dos poros das nossas 

membranas. 

 

 
Seção transversal de membrana 

 

 
Mapa para Kα do Níquel 

 
Mapa para Kα do Alumínio 

 
Mapa para Kα do Oxigênio 

 
Figura 2-20. Mapeamento elementar da seção transversal de uma membrana de alumina depois de depositar 

níquel no interior de seus poros referente à amostra Ni20c. 

.
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Capítulo 3. Propriedades magnéticas de arranjos de nanofios 

acoplados. 

 

3.1 Revisão bibliográfica sobre propriedades magnéticas de arranjos de 

nanofios magnéticos. 

 

A magnetização, M(r) de um material é determinada pelos estados de equilíbrio da 

energia livre, F(M(r)). Nesta grandeza podemos encontrar informação termodinâmica sobre 

os mecanismos que dão origem ao magnetismo do sistema. A energia livre pode ter 

diversas contribuições podendo, ser levadas em conta interações de intercâmbio FInt,  de 

Zeeman  FZee, auto-desmagnetizante FDes, magnetocristalina FCrist e outras FOutras , sendo 

para o regime linear [1]: 

 

OutrasCristDesZeeInt FFFFFF ++++=       (3.1) 

 

O termo referente ao intercâmbio pode ser descrito como uma integral em todo o 

volume do sistema e suas contribuições originadas naquelas regiões onde encontrarmos 

não-homogeneidades na magnetização. Matematicamente, podemos descrever esta situação 

calculando o gradiente espacial da magnetização em cada ponto, ou seja,  

 

( ) ( ) ( )[ ]∫ ∇+∇+∇= dVmmmAF zyxInt
222

     (3.2) 
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sendo A, a constante de rigidez para o intercâmbio e mi  = Mi / MS a i-ésima (i = x, y, z) 

componente da magnetização reduzida numa determinada região da amostra.  

Para descrever a interação do campo magnético aplicado com os momentos do 

material, a energia Zeeman é dada por 

 

VHMFZee

→→

⋅−= ,         (3.3) 

 

que é o resultado do produto escalar entre o vetor de campo magnético, H e a magnetização 

M para um sistema com volume V. 

Quando o material encontra-se completamente saturado o divergente da 

magnetização é nulo em toda sua extensão. Desta forma o campo será descrito pelo 

potencial escalar, ΦM [2]: 
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nMr
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M ∫ ⎟⎟
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⎞
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⎝

⎛

−
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⎠
⎞

⎜
⎝
⎛Φ →→

→→

´//

^

.        (3.4) 

 

Fica claro então que o campo magnetostático para um sistema saturado reflete a 

geometria da amostra, em outras palavras, as contribuições da energia auto-

desmagnetizante originam-se nos dipolos descompensados na superfície do material. 

Devido a que geralmente encontramos objetos das mais diversas geometrias, a contribuição 

aqui mencionada é conhecida como anisotropia de forma, podendo ser quantificada pelo 

tensor de forma, 
⇔

N . Nos casos em que se estudam sistemas não saturados magneticamente, 
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a contribuição da energia auto-desmagnetizante depende também dos modos responsáveis 

pela reversão da magnetização. 

O tensor de forma pode ser diagonalizado, quando representado nos eixos 

apropriados, naqueles casos em que os objetos estudados apresentem forma simétrica 

(cúbica, cilíndrica, elipsoidal, filmes finos extensos, etc.). A soma das componentes da 

diagonal deste tensor é igual à unidade quando expressado no Sistema Internacional de 

Unidades e igual a 4π quando trabalhamos no CGS. Isto facilita alguns casos como: a 

esfera, onde todas as componentes são iguais a 4π/3; o cilindro infinito (ou o elipsóide de 

revolução muito alongado), onde a componente ao longo do eixo de simetria é nula e as 

restantes iguais a 2π e, por último, em filmes muito finos e extensos com a componente 

normal ao plano igual a 4π e as restantes nulas. Uma forma de expressar a energia auto-

desmagnetizante é: 

 

SSDes MNMVF
rr ⇔

−=
2

.         (3.5) 

 

Com o objetivo de ser aplicado mais adiante, cabe ressaltar que para partículas 

alongadas com o eixo de simetria na direção principal do tensor desmagnetizante, a 

expressão acima toma forma característica de anisotropia uniaxial. Neste caso Nzz ≈ 0 e Nxx 

= Nyy= N. Tomando as componentes cartesianas da magnetização em função dos ângulos 

azimutal e polar da representação em esféricas teremos: 
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           (3.6) 

 

que efetuando os cálculos e reduzindo por meio de identidades trigonométricas, será 

 

( )θ2
2

sin
2

N
VM

F S
Des −= .          (3.7) 

 

A contribuição magnetocristalina por outro lado depende da simetria no arranjo 

atômico que compõe o material. Isto ocorre porque a natureza desta contribuição é 

originária da interação spin-órbita entre os spins dos elétrons desemparelhados e o campo 

gerado pelo movimento orbital dos elétrons no material, que dependem do ordenamento 

atômico. Para uma rede cristalina com simetria uniaxial, a energia de anisotropia pode ser 

escrita como: 

 

( ) ( ) ( )( )VKKKKFCris θθθ 6
3

4
2

2
10 sinsinsin +++=     (3.8) 

 

onde Ki é a constante de anisotropia magnetocristalina uniaxial de i-ésima ordem 

(energia/volume) e θ o ângulo entre a direção da magnetização e a direção correspondente 

ao mínimo de energia ou eixo fácil para a mencionada energia. Dependendo do efeito a ser 

estudado, é muito comum trabalhar somente até a primeira ordem de aproximação, restando 

somente o termo quadrático em relação ao seno do ângulo. A dependência angular da 
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energia de anisotropia magnetocristalina uniaxial se manifesta como se na direção de fácil 

magnetização existisse um campo. Este é o campo de anisotropia magnetocristalina, HAN 

cuja intensidade é 

 

S
AN M

KH 12
= .          (3.9) 

 

Outra forma da anisotropia magnetocristalina é relacionada com a simetria cúbica 

que se pode encontrar em cristais com esta estrutura (FCC, BCC e outras). Tomando como 

referência os eixos cristalinos, esta contribuição da energia magnetocristalina se expressa 

de acordo com a equação: 

 

( ) 222
2

222222
10 zyxzyzxyxCris VKVKVKF ααααααααα ++++=     (3.10) 

 

onde as quantidades αi são os cosenos diretores da magnetização em relação aos eixos 

cristalinos [2]. As constantes de anisotropia, Ki são determinadas experimentalmente 

devido à dificuldade de serem obtidas com cálculos de mecânica quântica. Desta forma o 

campo efetivo de anisotropia magnetocristalina que atua nas direções [111] num material 

com o mencionado tipo de simetria adota a forma: 

 

S
AN M

K
H 1

3
4

= .          (3.11) 
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É importante ressaltar, para usos no próximo capítulo, que as expressões 3.7 e 3.8 

permitem expressar os respectivos termos de energia livre na forma, 

 

( )θ2sin
2

VMHF SAN= .        (3.12) 

 

Assim, este comportamento angular, que normalmente é o resultado de efeitos 

cristalinos em cobalto e suas ligas, pode manifestar-se também num material com baixa 

anisotropia magnetocristalina, mas com geometria altamente simétrica (cilindros e 

elipsóides alongados). Neste trabalho estudamos apenas o segundo caso referido à equação 

(3.7), pois as curvas de magnetização para arranjos de fios magnéticos em membranas 

porosas de alumina apresentam-se com características típicas de sistemas com anisotropia 

uniaxial [3-13]. 

Para obter a curva de magnetização de um material qualquer, submetemos a amostra 

a um campo externo até saturá-la magneticamente e na diminuição deste, existe um valor a 

partir do qual a componente da magnetização paralela ao campo começa a diminuir. Para 

compreender a forma em que ocorre este processo, muitas vezes utiliza-se a aproximação 

micromagnética que envolve a solução de sistemas de equações (de Brown) complexos e 

muitas vezes sem solução analítica, devido ao tempo de cálculo envolvido. Alguns 

problemas têm sido solucionados utilizando este método devido à alta simetria envolvida e 

a algumas simplificações impostas. As soluções que se propõem com maior freqüência no 

processo de reversão dos momentos magnéticos de um material compreendem os já 

conhecidos modos curling, uniforme, buckling e localizados [1].  
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Entre outros fatores, a forma geométrica destas estruturas é que determinam quais 

destes mecanismos são responsáveis pela reversão da magnetização. Existe então um 

tamanho crítico (diâmetro no caso de cilindros e elipsóides) onde ocorre a transição de 

rotação coerente para modo curling. Nos trabalhos de A. Aharoni, S. Strikman, I.S. Jacob, 

C.P. Beam e outros autores podem-se encontrar os estudos realizados nesta temática para 

diferentes geometrias [2]. O diâmetro crítico para a mudança de modos de inversão no caso 

de um cilindro infinito perfeito é independente da constante de anisotropia 

magnetocristalina, ou seja, 

 

2431,7
S

coe M
Ad π=         (3.13) 

 

sendo 15 nm, 25 nm e 40 nm para nanofios de ferro, cobalto e níquel respectivamente. 

A formação de domínios magnéticos num material é favorável ao aumento da 

energia desmagnetizante. Por outro lado é necessária uma quantidade de energia de troca 

para formar paredes de domínio, pois como já mencionado antes, paredes de domínio são 

regiões de gradiente de magnetização diferente de zero. A aparição de domínios ocorre por 

um processo de competição entre energias, desta forma existe um tamanho crítico abaixo 

do qual não se formam domínios.  

As dimensões críticas para monodomínio manifestam-se nas medidas de campo 

coercitivo do material em função do tamanho de partículas, pois existe um máximo em HC 

na mencionada condição. Quando o tamanho das partículas aumenta em relação a este valor 

crítico, formam-se domínios que facilitam a anulação do momento total da amostra. Para o 

caso em que o volume das partículas é menor do que o valor mencionado, os efeitos 
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térmicos começam a se manifestar até atingir a condição de superparamagnetismo. Desta 

forma o tamanho crítico reflete o equilíbrio entre a energia térmica (desmagnetizante), a de 

intercâmbio (magnetizante) e outras formas de energia predominantes no magnetismo do 

material. Para partículas esferoidais com anisotropia magnetocristalina uniaxial forte o 

diâmetro crítico é 2
118

S

C
M

AK
D

π
= . Substituindo valores típicos da magnetização de 

saturação, da constante de rigidez de intercâmbio e da constante de anisotropia 

magnetocristalina, DC ≈ 10 nm. Este valor é representativo, pois para outras contribuições 

se obtém tamanhos semelhantes. Além disto, é importante destacar que o diâmetro crítico 

para configuração de monodomínio, DC é uma condição que não deve ser confundida com a 

de diâmetro crítico, dcoe (dado na equação (3.13) no caso de cilindros infinitos) para a 

transição do modo coherente para curling na reversão da magnetização. 

Se analisarmos um conjunto de partículas não-interagentes, o resultado será a 

superposição da resposta de cada uma. Esta situação se caracteriza por uma distribuição, 

P(n; K) para partículas orientadas ao longo da direção n e constante de anisotropia K. Os 

resultados para estes sistemas devem-se aos trabalhos de Stoner e Wohlfarth [2]. O caso 

mais simples é quando a orientação das partículas tem comportamento isotrópico e K toma 

um único valor, sendo P(n; K) = 1/4π. Nesta situação o laço de histerese médio do 

conjunto de partículas obtém-se integrando por cada elemento de ângulo sólido 2πd(cosθH) 

com peso 1/4π. Como resultado nesta situação, temos Mr = 0.5 MS e HC = 0.48 HA. Em 

muitos materiais industriais se aplica com sucesso o modelo de Stoner-Wohlfard (S-W) 

para partículas aleatoriamente orientadas. 
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Logicamente sistemas reais são mais complicados que partículas não interagentes de 

S-W, pois devemos considerar em muitos casos as não-homogeneidades da magnetização 

devido a efeitos de parede de domínio ou de impurezas, a interações dipolares entre 

partículas e outros fatores significativos [2]. Quando existem interações entre partículas, 

estas dificilmente podem ser desprezadas, pois podem reduzir as barreiras entre mínimos de 

energia livre e favorecer mudanças no valor do campo coercitivo e da magnetização de 

saturação. 

 
a) 

 

b)

 

c) 

 

Figura 3-1: a) Laços de retorno [2], Figura 3-1b Ciclos menores [2], c) Representação esquemática do 

processo de obtenção de laços de retorno e de ciclos menores. 

H- H

mr(H0) 

mr(H) md(-H) 
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Uma forma de caracterizar qualitativamente as interações nos conjuntos de 

partículas é usar os plots Δm (delta-m), plots ΔH (delta-H) e plots de Henkel. Estes 

métodos nos remetem aos trabalhos de Henkel e Wohlfarth, que compararam diferentes 

formas de adquirir a remanência [2]. Cada ponto dentro do laço de histerese pode ser 

atingido de diversas formas, dependendo da história magnética do sistema. Para estudos 

magnéticos são de grande utilidade os laços de retorno e os ciclos menores. O primeiro é o 

caso mais simples de curvas de reversão de primeira ordem, e são obtidos a partir da 

saturação do material e posterior diminuição do campo a um valor negativo seguido de uma 

volta à saturação, como mostra a Figura 3-1a.  

Neste processo o sistema passa pelo estado de remanência, md(-H) correspondente a 

cada valor inicial do campo de reversão (-H). Os ciclos menores, como seu nome indica, 

são obtidos a partir do estado desmagnetizado do material atingindo valores cada vez 

maiores de campo máximo (H): campo alternado com amplitude crescente. Tipicamente o 

conjunto de dados dos ciclos menores num mesmo gráfico apresenta-se como uma 

seqüência de ciclos cada vez mais largos dentro do ciclo de saturação, Figura 3-1b. Quando 

unimos todos estes ciclos através do ponto correspondente ao campo máximo de cada um, 

obtemos a curva de primeira magnetização do material virgem. 

Se aplicarmos um campo externo H0 forte, os momentos tenderão a se orientar ao 

longo deste. Na retirada do mencionado campo, Figura 3-1c, o sistema encontrará estados 

de equilíbrio tais que mesmo para campo nulo existirá uma remanência mr(H0). Se a partir 

desta situação voltamos o campo até um valor máximo -H e posteriormente retornamos ao 

seu valor nulo, obteremos uma remanência md(-H) menor que mr(H0). Para um sistema de 
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partículas não interagentes este valor da remanência, md(-H) é duas vezes maior do que 

mr(H) obtida aplicando e removendo um campo H a partir do estado desmagnetizado, 

Figura 3-1c.  

A expressão que relaciona as grandezas aqui mencionadas é conhecida como lei 

linear de Wohlfarth, e é dada por ( ) ( )HmHm rd 21−=− , onde md(-H)=Md(-H)/Mr(Ho) é a 

remanência desmagnetizante reduzida (remanência desmagnetizante dividida pela 

remanência ordinária a de saturação) e mr(H)=Mr(H)/Mr(Ho) a remanência isotérmica 

reduzida. Para a obtenção deste resultado não é assumida condição alguma sobre a 

orientação das partículas, sendo necessário apenas que: 

1) As partículas sejam uniaxiais monodomínio, pois se consideram sistemas 

de dois estados. 

2) As partículas devem ser não interagentes para garantir a resposta como a 

soma do sinal de cada uma. 

3) Sistema esteja em estado desmagnetizado (virgem). 

O desvio do comportamento linear de S-W é utilizado frequentemente para 

caracterizar qualitativamente os sistemas de partículas e é conhecido como Δm-plots, 

sendo:  

 

( ) ( ) ( )[ ]HmHmHm rd 21−−−=Δ .        (3.14) 

 

O gráfico de Δm em função do campo aplicado H mostrará um aumento abrupto 

positivo ou negativo, perto do campo coercitivo. Outro método relacionado na literatura são 

os plots de mr(H) em função de md(-H), conhecido como plots de Henkel. A informação 
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mais importante obtida destes gráficos é o tipo de interação predominante no sistema. Para 

grãos interagentes um pico positivo indicará predomínio de interações magnetizantes e um 

pico negativo indicará interações desmagnetizantes entre grãos cristalinos. 

 

3.2 Curvas de magnetização para arranjos de nanofios ferromagnéticos  

 

Algumas curvas de magnetização mostradas neste trabalho foram obtidas utilizando 

um magnetômetro SQUID pertencente ao Instituto de Física da USP. O mencionado 

equipamento foi utilizado também para realizar medidas em baixas temperaturas de ciclos 

menores e laços de retorno. O restante das medidas de magnetização foi realizado num 

magnetômetro de amostra vibrante (VSM) pertencente ao Departamento de Física da 

UFRN. Estas medidas foram úteis para determinar o campo coercitivo dos nossos arranjos e 

para avaliar o tipo de interações predominantes nas nossas amostras. 

As Figuras 3-2 e 3-3 mostram o resultado de medidas por magnetometría SQUID 

realizadas à temperatura ambiente em arranjos de nanofios de níquel e ferro 

respectivamente. Observa-se que mesmo sendo o níquel e o ferro materiais magneticamente 

moles devido ao baixo valor das constantes de anisotropia magnetocristalina, o laço de 

histerese é largo quando aplicado o campo externo paralelo aos fios e bem mais estreito na 

direção perpendicular. 
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Figura 3-2 Laços de histerese à temperatura ambiente de arranjo de nanofios de níquel da amostra Ni30a 

obtidos por magnetometría SQUID a 300K. 
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Figura 3-3 Laços de histerese a temperatura ambiente de arranjo de nanofios de ferro da amostra Fe30a 

obtidos por magnetometría SQUID a 300K. 
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Podemos observar em ambas as figuras, que o comportamento é o aparentemente 

previsto para um sistema com predominância de anisotropia uniaxial, resultado que é 

confirmado mais na frente nas medidas de FMR. Para o caso de nanofios de níquel, o 

comportamento é mais evidente, pois se observa um campo coercitivo paralelo de 1 kOe e 

perpendicular de 200 Oe. Outro valor significativo é o da quadratura (Mr/Ms), que para este 

arranjo de fios de níquel é de 0.6.  

Para avaliar o comportamento magnético com a mudança da microestrutura dos fios, 

realizamos tratamentos térmicos sem campo em amostras de nanofios de níquel. Esperava-

se que com o mencionado tratamento, as regiões de contorno de grão diminuiriam, dando 

origem ao crescimento dos cristais dentro dos fios, alterando-se assim, as propriedades 

magnéticas do arranjo. O gráfico da Figura 3-4 mostra o laço de histerese para uma amostra 

de nanofios de níquel observando-se valores do campo coercitivo com campo paralelo e 

perpendicular de 0.9 kOe e 0.4 kOe respectivamente. Neste caso temos um valor para a 

quadratura de 0.55.  Quando comparada com a mesma medida, mas na amostra tratada 

termicamente a 300oC durante 5 horas, na Figura 3-5, observa-se um aumento nos valores 

de campo coercitivo paralelo e perpendicular até 1.1 kOe e 0.5 kOe, respectivamente. Por 

outra parte, a quadratura também aumenta para 0.7. A origem destes comportamentos e sua 

relação com a mudança da microestrutura é tratada com mais detalhes no Capítulo 4.  
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Figura 3-4 Curvas de magnetização para arranjo de fios de níquel sem tratamento térmico amostra 

Ni20cST (VSM a 300K). 
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Figura 3-5 Curvas de magnetização para arranjo de fios de níquel tratada termicamente amostra 

Ni20TT5 (VSM a 300K). 
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Com objetivo de caracterizar qualitativamente o tipo de interação predominante, 

realizamos um estudo por meio de plots Δm e de Henkel. Para realçar os efeitos 

eliminando-se ruídos e valorizando as interações de intercâmbio, realizamos as medidas em 

uma amostra de nanofios de ferro (Fe40a) a 10 K. Na Figura 3-6 mostra-se uma seqüência 

de ciclos menores realizados nesta amostra com objetivo de obter os dados necessários para 

os gráficos já mencionados. 
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Figura 3-6 Ciclos menores (Minor loops) para arranjo de nanofios de ferro (amostra Fe40a) obtidos por 

magnetometría SQUID. 

 
Para tentar entender o tipo de interação dominante durante os processos de 

magnetização e desmagnetização do conjunto de nanofios tomamos os valores das 

remanências desmagnetizantes e isotermas (magnetizantes) e verificamos o comportamento 
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destas por meio de um plot de Henkel (md vs mr) e de um plot Δmd em função do campo 

aplicado, Figuras 3-8 e 3-9. 
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Figura 3-7 Curvas de reversão de primeira ordem (First Order Reversal Curves) obtidas a 10K por 

SQUID na amostra Fe40a. 

 

Os gráficos nas Figuras 3-8 e 3-9 mostram de forma diferente e maneira muito clara, 

como era esperado, o predomínio das interações desmagnetizantes. As interações 

desmagnetizantes mais prováveis nestes arranjos são as interações dipolares entre fios 

estabelecendo-se por sobre as interações magnetizantes. Observa-se um salto muito abrupto 

no plot Δmd, eliminando qualquer tipo de dúvida que as interações desmagnetizantes 

(dipolares) jogam um papel fundamental nas propriedades magnéticas destes sistemas. 
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Figura 3-8 Plot de Henkel para arranjo de nanofios de ferro amostra Fe40a a temperatura de 10K 
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Figura 3-9 Plot Δmd em função do campo aplicado para arranjo de nanofios de ferro amostra Fe40a a 10K. 
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Alguns trabalhos na literatura mostram estudos magnéticos em função da 

temperatura assim como a relação com propriedades ópticas [14-21]. Para descrever melhor 

o aspecto sobre as interações nestes arranjos, mostra-se no Capítulo 4, o desenvolvimento 

de um modelo proposto nesta tese que compreende interações entre grãos num fio e a 

interação dipolar entre fios. 

Espera-se que as propriedades magnéticas de arranjos de nanofios magnéticos sejam 

dependentes de um conjunto de fatores que às vezes são interligados. O primeiro fator a ser 

levado em conta é a distância entre os fios, pois determina a intensidade da interação 

dipolar entre eles. O segundo fator é o diâmetro dos fios, que determina, conjuntamente 

com a distância entre estes, o fator de empacotamento do arranjo e que se manifesta, como 

veremos mais adiante, no valor do campo de anisotropia efetiva do sistema. O terceiro fator 

é o comprimento dos fios, que é um parâmetro determinante, pois arranjos podem ou não 

ser extensos. Esta última condição é às vezes desejável já que quando um arranjo é 

considerado extenso, as propriedades magnéticas não são modificadas pelas dimensões do 

mesmo. A condição para considerar um fio longo é que seu diâmetro seja muito menor do 

que seu comprimento e um arranjo extenso é aquele cujas dimensões laterais são muito 

maiores ao comprimento dos fios que o compõem. O diâmetro também determina a forma 

em que ocorrerá a inversão da magnetização nos fios e a possível formação de domínios 

magnéticos. 

Fios nanométricos muito finos em membranas de alumina são policristalinos e 

formados por uma seqüência de cristalitos alinhados conformando os fios.  No caso de fios 

formados por materiais cuja constante de anisotropia cristalina é baixa, predominam as 

interações dipolares (ferro, níquel e suas ligas). Já no caso de materiais com constante de 

anisotropia cristalina com valor considerável, aparecem os efeitos desta energia e 
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dependendo dos parâmetros de crescimento, poderemos ter predominância de orientações 

diferentes. 

As curvas de magnetização para fios de Fe da Figura 3-10 mostraram alta 

dependência com a orientação em relação ao campo magnético aplicado (paralelo e 

perpendicular). Observaram-se MR/MS = 0.68 para campo paralelo e MR/MS = 0.12 para 

campo perpendicular. Esta diferença se deve à alta anisotropia de forma apresentada por 

estes sistemas (50 nm diâmetro e dezenas de micrômetros). Para os fios de Fe foi observado 

que a coercividade não depende praticamente da orientação dos fios (diferença de 10 Oe). 

Quando comparamos as curvas de magnetização obtidas para 10 e 300K (com campo 

aplicado paralelo aos fios), observamos coercividades de 1350 e 690 Oe, respectivamente. 

A diferença entre estes valores sugere inicialmente que, mesmo com estas dimensões, não 

temos rotação em uníssono dos momentos já que uma diferença tão alta não seria obtida 

por efeitos térmicos sobre a anisotropia magnetrocristalina. Claramente que não poderemos 

descartar outras energias que se podem manifestar à medida que a temperatura baixa tais 

como: magnetostrictiva, de exchange com íons de óxido de ferro, etc. Para fios 

policristalinos existe a possibilidade de acontecer o acoplamento de intercâmbio entre dois 

grãos vizinhos à medida que a temperatura baixa. Os átomos desordenados na superfície 

dos cristais podem começar a interagir por efeitos intercambio até o acoplamento entre dois 

grãos. Isto provocaria um aumento significativo na anisotropia de forma pelo “crescimento” 

de grãos. Já para campo perpendicular aos fios observou-se que MR/MS permanece 

praticamente constante. 
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Figura 3-10. Estudo comparativo das curvas de magnetização para arranjos de nanofios de ferro amostra 

Fe30a a 10K e 300K. Campo paralelo aos fios (círculos vazios) e campo perpendicular aos fios (círculos 

cheios). 
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Para nanofios de níquel na Figura 3-11 observamos novamente uma forte 

dependência com a orientação em relação ao campo aplicado, sendo MR/MS = 0.76 para 

campo paralelo e MR/MS = 0.19 para campo perpendicular aos fios. Este valor permanece 

constante em relação à temperatura, mostrando-se uma possibilidade de rotação em 

uníssono dos momentos no material quando invertida a direção do campo. Para ambas as 

temperaturas foram obtidas coercividades de 710 Oe (para campo paralelo) e 400 Oe (para 

campo perpendicular) independendo da temperatura. Este comportamento está de acordo 

com rotação uniforme dos momentos durante a inversão da magnetização do material. 

A diferença do comportamento dos fios de níquel quando comparados aos de ferro 

apresentados anteriormente, leva a pensar que não são os mesmos mecanismos de reversão 

da magnetização para ambas as amostras. Uma explicação possível para este resultado é 

supor que nos arranjos de ferro obtidos neste trabalho, ocorreram efeitos de oxidação ou de 

formação de fases secundarias que alteram o comportamento magnético do arranjo em 

relação ao esperado para fios de ferro destas dimensões. A explicação se fundamenta em 

que o níquel apresenta apenas a valência +2 em quanto que o ferro pode ser encontrado 

com valências +2 e +3. Alem disto a oxidação do ferro pode acontecer muito mais 

facilmente do que a do níquel em condições normais. Por estes fatos dedicamos o estudo 

magnético apenas a fios de níquel durante o resto do trabalho. 
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Figura 3-11. Estudo comparativo das curvas de magnetização para arranjos de nanofios de níquel amostra 

Ni30a a 10K e 300K. Campo paralelo aos fios (círculos vazios) e campo perpendicular aos fios (círculos 

cheios). 
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Figura 3-12. Curvas de magnetização para arranjos de nanofios de níquel realizadas em diferentes amostras a 

300K 
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Tendo em vista os comentários expostos anteriormente, nos interessamos neste 

trabalho em investigar fios de níquel com diâmetro da ordem de 40 nm para garantir a não 

formação de domínios. Realizamos também, medidas de magnetização para outras amostras 

de arranjos de fios de níquel, observando-se sempre o mesmo comportamento de acordo 

com o mostrado na Figura 3-12. A Tabela 3-1 mostra os valores correspondentes à 

coercividade com campo externo aplicado ao longo e perpendicular aos fios já mostrados 

nas curvas da Figura 3-12. 

 
Tabela 3-1. Valores de campo coercitivo para arranjos de nanofios de níquel. 

Amostra Diâmetro (nm) Distância (nm) Hc⊥ (kOe) Hc// (kOe) 

Ni25d 30 87 0.657 1.131 

Ni15a 19 64 0.561 0.982 

Ni30dST 35 101 0.532 1.108 

Ni30dTT5 35 101 0.561 1.159 

Ni20cST 25 76 0.583 1.085 

Ni20cTT5 25 76 0.583 1.182 

 

3.2. Ressonância ferromagnética em arranjos de nanofios 

 

Medidas de ressonância ferromagnética têm sido usadas para investigar a 

anisotropia em arranjos de nanofios [22-24]. Para introduzir melhor este assunto façamos 

uma análise breve do tratamento normalmente seguido. A equação de movimento que 

determina o comportamento da magnetização sem amortecimento é 
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→→
→

×−= HM
dt
Md γ .         (3.15) 

 

Para resolver esta expressão, transformando-a numa forma conveniente para o 

trabalho, adotamos coordenadas naturais da magnetização. Da Figura 3-13 as componentes 

do campo magnético neste sistema serão: 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )φφ

θφθφθ

θφθφθ

φ
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zyx
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HHH

HHHH
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−+=
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Figura 3-13 Componentes do campo externo H no sistema natural de M.  
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De uma forma mais explícita, a equação de movimento será 
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zyx

z

y

x

HHH
MMM
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.        (3.17) 

 

Tendo em conta a forma das componentes do campo no sistema natural da 

magnetização, desenvolvemos a equação (3.17) com as componentes da magnetização em 

coordenadas esféricas (considerando o módulo de M constante). Depois de alguns cálculos, 

o sistema de equações se resume a 

 

( )θγφ

γθ

θ

φ

sin
H

dt
d

H
dt
d

−=

=

.         (3.18) 

 

Para resolver este sistema no equilíbrio termodinâmico tomamos a forma do 

diferencial da energia livre, f com força generalizada HM 
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sendo Hθ e Hφ componentes nulas no equilíbrio (θo; φo). Para determinar a orientação do 

vetor magnetização, basta resolver as derivadas fθ = 0 e fφ = 0. Considerando pequenos 

desvios da magnetização em relação à posição de equilíbrio, temos:  

 

( )θ
φ

φ

θ
θ

sinM
f

H

M
f

H

−=

−=

,         (3.20) 

 

onde as derivadas da energia podem ser obtidas por uma expansão em relação à posição de 

equilíbrio como 
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δφδθ

φφθφφ

θφθθθ
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         (3.21) 

 

e as equações de movimento podem ser reescritas como 

 

( )
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θ
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Desta forma 

 



Capítulo 3. Propriedades magnéticas de arranjos de nanofios acoplados. 

80 

( ) ( )
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Para resolver o sistema de equações anterior propomos as soluções harmônicas 

 

( )

( )tiB
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ωδφ

ωδθ
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exp

=

=
          (3.24) 

 

com isso reduzimos o nosso problema à solução de um sistema algébrico 
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A solução para o sistema de equações anterior será não trivial se  

 

( ) [ ] 2
12

sin θφφφθθθ
γω fff

M o

−=        (3.26) 

 

esta expressão dá a freqüência de ressonância ferromagnética de FMR utilizada nas nossas 

experiências. Observe que fij são as segundas derivadas da energia livre em relação aos 

ângulos. 
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As medidas de FMR nos arranjos de nanofios neste trabalho foram realizadas 

utilizando-se um espectrômetro de banda-X pertencente ao Departamento de Física da 

UFPE e algumas medidas foram obtidas num espectrômetro comercial na mesma 

configuração no Instituto de Física da UFG.  

Como já previsto, arranjos de nanofios ferromagnéticos mostram anisotropia 

magnética uniaxial, com campo efetivo HA, desta forma com o campo externo aplicado em 

θH = π/2 e com os fios orientados como representado na Figura 3-9 teremos para a energia 

livre 

 

( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( )H
A MH

MH
f φφθθφθ −−+= cossincossinsin

2
222 .   (3.27) 

 

 

Figura 3-14 Configuração de eixos em relação à amostra para cálculo de freqüência de FMR.  

φ

M 

H 

θ 

φH 



Capítulo 3. Propriedades magnéticas de arranjos de nanofios acoplados. 

82 

 

O equilíbrio do sistema em relação às coordenadas angulares implica a condição 

necessária 
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e a partir destas expressões obtemos para o equilíbrio 

 

( ) ( ) 0sin22sin

2

=−+

=

HooA

o

HH φφφ

πθ

       (3.29) 

 

que são as condições utilizadas para o cálculo auto-consistente de HA mostrado no Anexo I. 

Determinando agora as segundas derivadas da energia livre para garantir a condição 

suficiente de mínimo, teremos 
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Utilizando as equações (3.27) e (3.28), a freqüência de FMR para arranjos de 

nanofios será 

 

( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]HAHA HHHH φφφφφφ
γ
ω

−+×−+=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ cos2coscoscos2
2

.  (3.31) 

 

O nosso problema é determinar experimentalmente o campo de anisotropia, HA para 

arranjos de nanofios ferromagnéticos e relacioná-lo com a microestrutura destes sistemas. 

Como veremos no próximo capítulo, os trabalhos na literatura mostram que HA é linear com 

o fator de empacotamento P dos fios no arranjo. Com base neste fato e com base em outros 

aspectos, que serão mencionados mais na frente, faremos uma análise mais detalhada.  

A Figura 3-15 mostra as curvas de FMR típicas para um arranjo de nanofios. Neste 

caso mostramos as medidas realizadas em um arranjo de fios de níquel com o campo 

magnético aplicado paralelo e perpendicular aos fios. Observa-se nesta figura que, quando 

o campo externo é paralelo ao fio, o campo de ressonância é menor do que no caso em que 

o campo externo é perpendicular aos fios.  
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Figura 3-15 Medida de FMR de arranjo de nanofios de níquel (amostra Ni20cTT5). 

 

As medidas apresentadas da Figura 3-16 foram realizadas no Instituto de Física de 

Goiás para altos campos nas amostras Ni20e, Ni40a, Fe15a, Fe30a, e Fe30b. Estas curvas 

indicam a presença de uma fase paramagnética caracterizada por uma linha de ressonância 

larga na região g = 2.0, sem nenhuma dependência angular de campo de ressonância. Este 

comportamento foi observado em todas as amostras analisadas posteriormente e pode ser 

atribuído à presença de óxido de ferro. Sugere-se também que a fase paramagnética seja 

devido à existência de grande proporção de contorno de grãos nestes materiais 

característico de nanoestruturas. Este aspecto será retomado no final do próximo capítulo 

onde introduzimos uma constante de anisotropia de superfície para estes efeitos.  
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Figura 3-16 Espectro de absorção de EPR em banda X para altos campos em amostras de nanofios de ferro e 

de níquel. 
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Figura 3-17 Dependência angular de HR para arranjo de nanofios de níquel (círculos cheios, amostra Sem 

tratamento Ni20cST e círculos vazios, amostra tratada termicamente Ni20cTT5). 

 

Na Figura 3-17 se observa a dependência do campo de ressonância, HR com o 

ângulo de aplicação do campo externo (em relação ao eixo de simetria dos fios). As curvas 

nesta figura referem-se a um arranjo de fios de níquel logo após serem depositados 

(círculos cheios) e para o mesmo sistema depois de um tratamento térmico durante 5 horas 

a 300oC (círculos vazios). As curvas confirmam o caráter uniaxial da anisotropia para 

arranjos de fios deste tipo, induzida pela alta anisotropia de forma dos fios. Nesta 

dependência observa-se que para a amostra não tratada termicamente o campo de 

anisotropia HA = 0.5 kOe, já para o arranjo tratado termicamente durante 5 horas o campo 

de anisotropia HA = 0.75 kOe.  

Como mencionado anteriormente, o objetivo principal deste trabalho é mostrar 

como as mudanças microestruturais se manifestam em mudanças nas características 
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magnéticas dos arranjos estudados aqui. No próximo capítulo nos deteremos 

especificamente no estudo da relação entre o campo de anisotropia para estes arranjos e 

suas propriedades microestruturais. Para estes fins relacionaremos os fios a cadeias de 

elipsóides tendo em conta o seu caráter policristalino. 
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Capítulo 4. Campo de anisotropia para arranjos de nanofios 

ferromagnéticos. 

 

4.1 Revisão bibliográfica sobre modelos para campo de anisotropia de 

arranjos de nanofios magnéticos. 

 

Desde a década de 1950 o estudo de fios magnéticos longos vem chamando a 

atenção da comunidade cientifica. Para determinar os modos de reversão da magnetização 

nestes sistemas têm sido utilizadas tradicionalmente, as equações de Brown [1], o método 

variacional [2] e outras aproximações. Entre os modos sugeridos com maior freqüência, 

encontram-se o de rotação coerente, curling e buckling. Desde o inicio apareceram 

contradições entre os resultados teóricos e experimentais, e parte destes problemas 

permanecem até os dias de hoje [3-15]. 

Quando arranjos de nanofios são estudados as interpretações complicam ainda mais, 

devido às interações entre fios. Diversos grupos tentam resolver este problema utilizando 

simulação computacional sendo que, o tempo de cálculo aumenta muito rapidamente com o 

número de fios colocados no arranjo. É por isto que os trabalhos computacionais 

apresentam cálculos para uma dezena de fios, no máximo. Cabe ressaltar que este é um 

agravante sério devido ao fato de que a quantidade de fios no arranjo determina as 

propriedades do sistema, já que nestes predominam as interações dipolares que são de 

longo alcance. Outro aspecto desfavorável para este enfoque é que nos trabalhos utilizando 

simulação computacional não surgem expressões analíticas que mostrem claramente a 
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dependência do campo de anisotropia e de outras magnitudes, com as propriedades 

microestruturais dos fios [6-11]. 

Uma das tentativas de destaque para explicar o comportamento de arranjos de 

nanofios ferromagnéticos é a apresentada nos trabalhos de Skomski e colaboradores [12, 

14, 15]. Em seus trabalhos se defende a idéia de inversão da magnetização a partir da 

existência de modos localizados. Esta idéia se sustenta da existência de irregularidades na 

estrutura real dos fios que compõem o arranjo. A idéia de modos localizados toma força 

quando analisados os dados de viscosidade magnética que revelam que o volume de 

ativação é muito menor do que o volume de um fio, contradizendo assim a consistência do 

modo coerente e outros modos não localizados. A tentativa de Skomski et al [12, 14] até o 

presente é qualitativa e para justificar quantitativamente são utilizados cálculos 

micromagnéticos através de métodos computacionais, limitando-se a poucos fios e, 

portanto deixando dúvidas do comportamento sugerido. 

G. C. Han et al [16] com o estudo do comportamento do campo coercitivo e da 

quadratura em função do ângulo do campo externo aplicado defenderam a idéia de que a 

reversão ocorre por meio de modo curling, propondo para o campo de anisotropia, a 

seguinte expressão: 

 

3

2

3,62
d

LRMMH SSA ππ −=         (4.1) 

 

onde R, d e L são respectivamente o raio dos fios, a menor distância entre eles no arranjo e 

seu comprimento. 
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Analisando esta expressão e tendo em conta que o fator de empacotamento de fios 

no arranjo hexagonal é dado por  

 

2

2

3
2

d
RP π

=           (4.2) 

 

o campo de anisotropia poderá expressar-se como 

 

[ ]

d
Lx

PxMH SA

=

−=

0

012π
.         (4.3) 

 

É muito claro que de acordo com esta expressão, para fios cada vez mais longos 

teremos um campo de anisotropia sempre mais negativo, contradizendo assim os 

experimentos já conhecidos para arranjos de nanofios. Não significa que não se espere uma 

dependência das propriedades magnéticas com o comprimento dos fios no arranjo, mas 

intuitivamente espera-se que exista uma dependência que a partir de um determinado 

comprimento não seja mais relevante. Desta forma, diversas tentativas de explicar a 

dependência do campo de anisotropia com parâmetros microestruturais têm aparecido na 

literatura [17, 18]. 

Com o objetivo de realizar um estudo sobre a influência do fator de empacotamento 

P nas propriedades magnéticas de arranjos, Encinas-Oropesa et al [19] comprovaram 

experimentalmente uma correspondência baseada numa aproximação de campo médio. Esta 
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tentativa baseia-se na proposta de U. Netzelmann para sistemas de partículas em fitas de 

gravação magnética [20]. De acordo com o resultado do trabalho da referência [19]  

 

[ ]PMH SA 312 −= π .         (4.4) 

 

Esta expressão sugere que para empacotamento, P menor a 1/3 a direção de fácil 

magnetização do arranjo é ao longo dos fios, sofrendo uma mudança para plano fácil 

(perpendicular aos fios) quando o empacotamento aumenta. Em virtude de que este 

trabalho foi realizado para fios relativamente grossos (poucas centenas de nanômetros), 

outros trabalhos recentes tentam mostrar a veracidade da expressão para fios mais finos 

(poucas dezenas de nanômetros) [21-24]. Mesmo assim, surgem novas tentativas onde os 

autores contradizem a expressão de Encinas-Oropesa et al. e propõem a mudança de eixo 

fácil para empacotamento igual a 0.5, por exemplo. Uma deficiência das tentativas já 

mencionadas é que não se expressa relação explícita entre o campo de anisotropia e os 

parâmetros microestruturais dos fios. Inicialmente para nosso trabalho se faz importante 

compreender os termos da expressão referida em [19], que será explicada com detalhes no 

próximo tópico. 

 

4.2 Aproximação de Encinas-Oropesa (campo médio). 

 

Com os estudos do campo de anisotropia para fitas de gravação magnética, U. 

Netzelmann [20] propôs que para os sistemas de partículas que compõem as fitas, as 
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interações dipolares poderiam ser descritas na aproximação de campo médio por uma 

densidade de energia dada por: 

 

( )
→⇔→→⇔→

+−= MNMpMNMpf t
dip 2

11
2
1       (4.5) 

 

 onde p é o empacotamento volumétrico das partículas nas fitas e as matrizes 
⇔

tN  e 

⇔

N descrevem os fatores desmagnetizantes da amostra e das partículas respectivamente. 

Analisemos o caso em que o sistema seja composto por um arranjo extenso de fios infinitos 

numa matriz porosa de alumina, sendo: 
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Resolvendo este sistema teremos que 

 

( )( ) ( )222222
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Observemos que para fios utilizamos P para o empacotamento volumétrico, que 

coincide com o empacotamento transversal (vista superior) dos poros nas membranas, 

como referido no Capítulo 3. Desta forma na saturação, 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )θφθφθ cossinsincossin SSS MMMM =
→

    (4.8) 
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onde poderemos reescrever a energia de interação dipolar como 

 

( ) ( ) P
M

P
M

f SS
dip 2

4
sin31

2
2 2

2
2 π

θ
π

+−= .       (4.11) 

 

Desconsiderando o termo que não apresenta dependência angular teremos a 

expressão genérica de um sistema com anisotropia uniaxial 

 

( )θ2sin
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O campo de anisotropia HA, terá três contribuições fundamentais de acordo com este 

modelo: uma que leva em consideração a magnetização ao longo dos fios, que é originada 

pela forma individual destes; Teremos ademais uma contribuição que se deve à forma da 

amostra como um arranjo extenso (filme extenso) que leva a magnetização para a direção 

perpendicular aos fios e uma contribuição que se origina na superfície lateral dos fios 

originando uma interação entre estes. Assim finalmente temos: 

 

( )PMH

PMPMMH

SA

SSSA

312

422

−=

−−=

π

πππ
.       (4.13) 

 

Alguns trabalhos não consideram o termo intermediário devido à interação de 

dipolos não compensados na superfície lateral dos fios. A última expressão é consistente 

devido ao fato de se originar de um estudo experimental e uma análise posterior que leva a 

um bom ajuste com os dados experimentais. Assim, a dificuldade antes mencionada para 

determinar uma expressão a partir de primeiros princípios, faz com que o trabalho de 

Encinas-Oropesa seja até o momento uma das tentativas mais bem sucedidas na descrição 

magnética destes sistemas.  

Surge naturalmente a dúvida sobre o papel da microestrutura nas propriedades 

magnéticas destes arranjos. Sellmyer et al. [12, 14] introduziram a possibilidade de 

inversão da magnetização a partir de modos localizados que surgem nas regiões onde 

existem defeitos estruturais e impurezas no fio. Os trabalhos mostrados por este grupo são 

muito qualitativos e considera-se a energia de intercâmbio ao longo de todo o fio. Este 

último aspecto sempre deixa dúvidas, devido à grande proporção de fronteiras de grãos e 
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material desordenado, regiões onde a interação de troca muitas vezes é desprezível. Este 

aspecto deve ser tido em conta pela alta quantidade de momentos frustrados e sem 

acoplamento ferromagnético com os seus vizinhos nestas regiões.  

Wei Chen et al. propuseram, em função das falhas já mencionadas dos outros 

modelos, que os fios são considerados como uma cadeia de elipsóides para explicar as 

propriedades magnéticas de nanofios da liga FexCo1-x [25, 26]. O maior problema deste 

modelo é a não inclusão do fator de empacotamento, P ou em outras palavras as interações 

entre os fios que desempenham um papel fundamental nas propriedades de arranjos de 

nanofios magnéticos [27-29].  

Desta forma neste capítulo propomos alternativas para uma expressão que relacione 

as características estruturais e morfológicas de arranjos de nanofios com as suas 

propriedades magnéticas. Para a nossa proposta partimos do fato de que os fios são 

policristalinos e consideramos nanofios finos para garantir que a estrutura interna está 

composta por um arranjo de cristais alinhados ao longo do eixo do fio. Tem-se em conta, 

além disto, que o diâmetro destes cristais e, portanto dos fios esteja perto do limite para 

configuração mono-domínio.  

 

4.3 Modelo de cadeia de elipsóides e aproximação de campo médio. 

 

De acordo com o trabalho experimental de Encinas-Oropesa et al.[19], a 

dependência do campo de anisotropia com o fator de empacotamento, P para arranjos de 

nanofios ferromagnéticos, é linear. No trabalho mencionado se propõe um modelo baseado 

na aproximação de campo médio onde se prediz que para P < 1/3 o sistema apresenta 
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anisotropia magnética unidirecional paralela ao eixo dos fios e esta direção muda para 

plano fácil (perpendicular aos fios) quando P > 1/3. Como mostrado na Figura 4.1, estes 

nanofios são policristalinos e o fato de serem nanométricos propicia a existência de grande 

proporção de contorno de grão, modificando fortemente as propriedades magnéticas destes 

sistemas [30, 31]. Como já mostramos no Capítulo 3 nas medidas de FMR o campo de 

anisotropia é modificado pela estrutura cristalina dos fios, pois quando tratados 

termicamente ocorre uma mudança no valor do campo coercitivo e do campo de anisotropia 

efetiva. 

 

 

 

Figura 4.1 a) Imagem de microscopia eletrônica de alta resolução (HRTEM) mostrando elipticidade de grãos 

e aleatoriedade em orientação destes num fio [31], b) imagem de campo claro demonstrando policristalinidade 

e aleatoriedade da orientação deles num fio [31] e c) imagem de campo escuro mostrando policristalinidade 

dos fios [30]. 

(c) 
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Tendo em conta os fatos mencionados anteriormente propomos para o campo de 

anisotropia, HA a expressão genérica; 

 

[ ]PMH SA βαπ −= 2          (4.14) 

 

onde α e β, são parâmetros que determinaremos partindo da microestrutura do arranjo e dos 

fios que o conformam.  

 

 

Figura 4-2. Cadeia de elipsóides simulando fio do arranjo. 
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Para determinar a forma do parâmetro α assumiremos cada fio como uma cadeia de 

n0 elipsóides ferromagnéticos moles (anisotropia magnetocristalina desprezível). Os 

elipsóides de volume V e semi-eixo a transversal à cadeia, encontram-se distanciados por r 

de centro a centro e seu momento magnético é m como representado na Figura 4-2. Além 

disto, os elipsóides mencionados podem ser alongados ou achatados em forma geral, sendo 

b = ε a o eixo ao longo da cadeia. É conhecido que a energia de interação, Wij entre dois 

dipolos magnéticos, mi e mj é determinada pela distância, rij entre eles e pela orientação θi e 

θj destes momentos; podendo ser calculada por [32] 

 

( ) ( ) ( )[ ]jiji
ij

ji
ij r

mm
W θθθθ coscos3cos3 −−= .      (4.15) 

 

Assumindo que na cadeia de n0 elipsóides idênticos a rotação dos seus momentos 

magnéticos ocorre na configuração coerente durante a diminuição de um campo magnético 

externo H a partir da saturação, a energia magnética total da cadeia é dada por 

 

[ ] [ ] )cos()(sin2)(cos31 0
2

//0
2

3

2

0 0 HSnCadeia mHnNNMmnK
r
mnE θθθπθ −−−+−= ⊥

 

           
 (4.16) 

 

onde θ é o ângulo entre os momentos dos elipsóides e o eixo da cadeia, θH o ângulo que o 

campo aplicado forma com o eixo da cadeia, r a distância mínima entre dois elipsóides na 

cadeia, N⊥ e N// as componentes (transversal e longitudinal ao eixo da cadeia) do tensor de 
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forma de um cilindro da cadeia e Kn0, um termo de soma que surge com a interação dipolar 

entre dipolos na cadeia expressado por 

 

( )∑
=

−
=

0

0
1

3
0

0
n

i
n in

inK .          (4.17) 

 

Esta soma em i para o caso de cadeias com um número grande de elipsóides (fios 

policristalinos longos) será 2.1
00
⎯⎯ →⎯ ∞→nnK . O gráfico da Figura 4-3 mostra o 

comportamento das somas parciais de Kn0 para valores cada vez maiores de n0 (número de 

elipsóides na cadeia). Sempre existe um valor de convergência e que tende ao mencionado 

limite, quando o número de elipsóides é grande (convergência uniforme). 
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Figura 4-3. Comportamento de Kn0 em função do número, n de elipsóides na cadeia. 
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 Como mencionamos anteriormente, N// é o fator desmagnetizante de um elipsóide 

na direção paralela ao eixo da cadeia e pode ser relacionado à razão ε, entre o semi-eixo 

menor e o maior do elipsóide a partir das expressões [2] 
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Figura 4-4. Dependência do fator desmagnetizante com elipticidade do elipsóide. 
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O gráfico da Figura 4-4 mostra o comportamento desta função, sendo N// nulo para 

elipsóides muito alongados (cilindro infinito) e 1/3 para esferóides onde ambos semi-eixos 

são idênticos. Tendo em conta que V é o volume de um elipsóide, a densidade de energia 

livre da cadeia antes mencionada poderá ser descrita pela seguinte expressão: 
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Para um arranjo hexagonal destas cadeias de elipsóides (arranjos de nanofios) 

poderemos incluir a interação dipolar entre cadeias (entre fios no arranjo). Uma primeira 

tentativa neste trabalho é utilizar-se a aproximação de campo médio em correspondência 

com a nossa proposta inicial para o campo de anisotropia, HA na equação (4.14). Tendo em 

conta isto, a energia livre para o arranjo será: 
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Com objetivo de determinar o parâmetro β, relacionado às interações entre fios, 

poderemos seguir o critério correspondente ao resultado já mencionado no trabalho 

publicado por Encinas-Oropesa et al. [19]. O aspecto a ser levado em conta neste caso é 

que o campo de anisotropia HA = 0 para P = 1/3 sendo finalmente: 
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Esta expressão é uma tentativa de relacionar propriedades microestruturais com as 

propriedades magnéticas de arranjos de nanofios, como veremos na próxima seção. 

 

4.3a Discussão do modelo. 

 

Para comprovar a expressão (4.21), resultante do modelo anterior podemos avaliar 

casos limites. No caso de cilindros contínuos infinitos, onde a cadeia está formada por um 

único elipsóide (n0 = 1) teremos que Kn0 = 0 de onde se deriva que μS = 1. Neste caso a 

expressão para o campo de anisotropia corresponde à proposta do modelo de Encinas-

Oropesa [19] referida na equação (4.13). Observemos que isto não é suficiente para dizer 

que os fios tratados pelo mencionado grupo são monocristalinos, já que outras combinações 

microestruturais poderiam resultar em valores de μS ≈ 1, dando assim um comportamento 

similar ao já referido. Desta forma, antes de concluir qualquer aspecto sobre as 

propriedades magnéticas de arranjos de nanofios magnéticos se faz necessário conhecer 

suas características microestruturais.  
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Geralmente nanofios são constituídos por grãos elipsoidais e para uma aproximação 

de grãos esféricos teremos do nosso modelo que [ ]//31 N− = 0 e, portanto ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
= 3

0
3

r
VKn

S π
μ . 

Baseando-nos em resultados típicos de microscopia eletrônica de transmissão, publicados 

nas referências [30, 31], 7.0≈rD  é uma boa aproximação, onde D é considerado como de 

valor idêntico ao do diâmetro dos elipsóides (2a), sendo neste caso μS ≈ 0.3. Inicialmente 

baseamos nossas análises nas observações de outros autores. Já, nos resultados que 

mostraremos no próximo modelo, utilizamos nossas próprias imagens de microscopia 

eletrônica de transmissão para obter valores reais dos parâmetros microestruturais dos fios 

de nossos arranjos.  

Para um arranjo de nanofios empacotados hexagonalmente com distância d entre 

vizinhos mais próximos e diâmetro de fios, D, poderemos calcular o empacotamento dos 

fios a partir das imagens de microscopia eletrônica de varredura por meio da equação (4.2). 

Por outra parte, se utilizarmos o nosso modelo para interpretar as medidas de ressonância 

ferromagnética pode-se determinar esta mesma magnitude, P, com a expressão (4.22). Esta 

é uma forma de avaliar a veracidade do mencionado modelo de cadeias de elipsóides com 

parâmetros reais.  
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.        (4.22) 

 

Ramos et al. [33] reportaram medidas de microscopia eletrônica de varredura em 

arranjos de nanofios de Ni (MS = 485 emu/cm3) e obtiveram diâmetros de fios D = 35 e 55 

nm e distância entre eles d = 110 nm para ambos os casos. O fator de empacotamento como 
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mencionado anteriormente, pode ser obtido utilizando-se a expressão (4.2). Para este caso  

resulta P = 0.09 para fios com D = 35 nm e P = 0.22 para fios com D = 55 nm. Por outra 

parte se usarmos a expressão final de nosso modelo (equação 4.22) e os valores do campo 

de anisotropia reportados nas medidas de FMR dos autores citados, HA = 0.68 kOe e HA = 

0.18 kOe para as amostras com D = 35 nm e D = 55 nm, respectivamente poderemos 

determinar o mesmo parâmetro geométrico. Obteremos do cálculo utilizando a equação 

(4.22) do nosso modelo os valores de P = 0.08 e P =0.24 para as mencionadas amostras 

respectivamente. Estes valores são bem próximos daqueles calculados a partir das medidas 

de microscopia eletrônica de varredura (P = 0.09 e P = 0.22) [33].  
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Figura 4-6 Dependência angular do campo de ressonância para arranjo de fios de níquel amostra Ni20b com 

diâmetro de fios de 25 nm e P = 0.20. 

 

A partir das análises realizadas em nossas amostras podemos também avaliar o 

modelo aqui discutido. Para isto, fabricamos duas amostras de nanofios de níquel: Ni20b 
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com fios de 25 nm diâmetro e Ni30d com fios de 35 nm diâmetro. A Figura 4-6 mostra a 

dependência angular do campo de ressonância ferromagnética para a amostra Ni20. Usando 

os dados experimentais obtidos por microscopia de varredura P = {0.22; 0.24} e obtidas 

das medidas de FMR HA = {0.35; 0.32} kOe nas amostras Ni20b e Ni30d respectivamente. 

Tomando em conta a expressão (4.2) do modelo temos que P = {0.20, 0.22} mostrando, 

uma vez mais, boa concordância do modelo aqui proposto com os dados experimentais. 

Uma forma de prever a utilidade da expressão aqui deduzida é que as análises 

realizadas por difração de Raios-X em arranjos de nanofios se torna difícil por dois 

aspectos. O primeiro é a pouca quantidade de material, resultando num sinal muito fraco no 

padrão de difração. O segundo é que, os picos característicos da alumina são muito 

pronunciados e se encontram em posições próximas aos do níquel. Desta forma o nosso 

modelo aqui descrito, pode ser utilizado como uma alternativa à fórmula de Scherrer e às 

medidas de microscopia eletrônica de transmissão para a obtenção do tamanho dos grãos 

em nanofios ferromagnéticos. Isto se resume a medir a dependência angular do campo de 

FMR e determinar por microscopia de varredura as características das membranas 

utilizadas na fabricação dos fios e utilizar a expressão (4.22) para obtermos o tamanho dos 

grãos que conformam os fios. Por outra parte não é realístico pensar em grãos esféricos, 

pois as imagens de microscopia eletrônica de transmissão mostram formas alongadas. 

Logicamente, é sempre desejável utilizar primeiros princípios para descrever as 

interações entre fios no arranjo substituindo a aproximação de campo médio, aqui utilizada. 

Por este motivo se justifica o cálculo da interação entre fios em todo o arranjo em base a 

suposições que concordem com os resultados já conhecidos da literatura. 
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4.4 Modelo de cadeia de elipsóides e interação dipolar entre fios. 

 

Nesta seção analisaremos de forma crítica o modelo por nós proposto no tópico 

anterior. Observamos que as interações dipolares entre fios no arranjo se introduzem a 

partir do ajuste dos dados experimentais de Encinas-Oropesa et al. [19] e com uma 

expressão derivada da aproximação de campo médio, já mencionada. No trabalho 

mencionado os autores mostram uma incerteza sobre o valor exato do fator de 

empacotamento, P, onde acontece a mudança da direção de fácil magnetização (de eixo 

fácil para plano fácil). No trabalho mencionado se apontam as possibilidades de acontecer a 

mudança mencionada para empacotamentos entre 0.27 e 0.35. Por este motivo, nesta parte 

do trabalho realizamos um cálculo a partir de primeiros princípios para tentar obter uma 

expressão mais realística. Como mencionado no tópico anterior, é importante verificar que 

existe uma relação estreita entre a microestrutura e as propriedades magnéticas nestes 

arranjos. 

Com a finalidade de explicar o comportamento magnético de arranjos de nanofios 

magnéticos em matrizes nanoporosas de Al2O3, diversos grupos têm trabalhado nos últimos 

anos. As conclusões mais significativas nestes trabalhos são: 

• As medidas de viscosidade magnética mostram que o volume de ativação é menor 

do que volume de um fio e observa-se que esta grandeza cresce linearmente com o 

diâmetro dos fios. Com esta e outras justificativas Sellmyer et al. [12-15] 

propuseram a reversão por meio de modos localizados. 

• Os modos curling e coerente (para um fio contínuo) não são satisfatórios quando 

comparadas as suas conseqüências ao comportamento real dos arranjos, pois 
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resultam em valores do campo coercitivo e da quadratura que diferem dos 

resultados experimentais. 

• Nanofios em Al2O3 são policristalinos como evidenciam as análises por microscopia 

eletrônica realizadas. 

• Não existe expressão analítica clara que descreva o comportamento magnético 

destes arranjos em função das características microestruturais. 

• Os modelos computacionais, mesmo sendo numerosos, não cobrem a realidade 

destes sistemas, tratando os fios como perfeitos e utilizando-se poucos fios no 

arranjo devido à dificuldade de cálculo. Como mostraremos mais na frente, isto não 

se justifica quando explicamos as propriedades de arranjos extensos, pois as 

interações dipolares são de longo alcance e não podem ser desconsideradas, mesmo 

quando os fios encontram-se distanciados. 

• HC mostra, com o diâmetro dos fios, o mesmo comportamento que sistemas de 

partículas nanométricas. Seu valor também aumenta com o comprimento dos fios 

até um limite máximo de saturação (fios longos). 

• Plots Δm mostram claramente o predomínio de interações dipolares nestes sistemas. 

• O campo de anisotropia, HA é linear com o fator de empacotamento dos fios no 

arranjo e mostra uma mudança de sinal para um determinado valor crítico do 

parâmetro mencionado. No trabalho de Encinas-Oropesa [19] se propõe que a 

mudança aconteça em P = 1/3. Esta proposta é satisfatória ao modelo proposto 

pelos autores e apresenta-se em boa concordância com os dados experimentais.  

• O campo de anisotropia efetiva, HA tem sido reportado com valores diferentes, 

mesmo quando crescidos em membranas semelhantes, podendo ser este fato 
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relacionado com a cristalinidade ou o comprimento dos fios. Um exemplo destes 

será tratado na discussão do modelo aqui proposto. 

• O modelo de cadeias de elipsóides é criticável para fios grossos, mas na prática são 

fios finos (poucas dezenas de nanômetros) que interessam. 

 

Estes aspectos nos levaram a desenvolver um modelo realístico para descrever 

arranjos de nanofios ferromagnéticos. De acordo com os resultados poderemos propor para 

HA a mesma expressão genérica do tópico anterior: 

 

[ ]PMH SA βαπ −= 2 .        (4.23) 

 

Como mencionado anteriormente α e β são parâmetros que refletem as 

características estruturais e morfológicas dos fios e do arranjo. Para determinar estes 

parâmetros adotamos o mesmo modelo de cadeia de elipsóides com rotação em uníssono 

dos seus momentos magnéticos quando aplicado um campo externo H, formando um 

ângulo θH com o eixo dos fios. A diferença com o tópico anterior está em que para 

calcularmos as interações entre fios no arranjo, passamos ao limite contínuo como veremos 

mais na frente. A energia magnética total para uma cadeia em presença de outras, no 

arranjo, poderá ser escrita como: 

 

[ ] [ ] DipHSn FmHnNNMmnK
r
mnF +−−−+−= ⊥ )cos()(sin2)(cos31 0

2
//0

2
3

2

0 0
θθθπθ  

           (4.24) 
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onde Kn0 já foi descrito no modelo mostrado no tópico 4.3, n0 é o número de elipsóides de 

momento magnético m numa cadeia e θ o ângulo que os momentos formam com o eixo de 

simetria da cadeia de elipsóides. MS é a magnetização de saturação do material que 

constitui os elipsóides e N⊥ e N// são a componente perpendicular e paralela (ao eixo da 

cadeia) do tensor de forma dos elipsóides.  Por último FDip é a energia de interação dipolar 

entre fios em todo o arranjo. Sejam os elipsóides de volume V, na cadeia separados uma 

distância r, a energia por unidade de volume do arranjo mencionado será: 

 

[ ] DipHSS
n

SArranjo fHMNNM
r

VK
Mf +−−−+⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
= ⊥ )cos()(sin2)(sin

2
3

2 2
//

22
3

2 0 θθθπθ
π

π .  

(4.25) 

 

Figura 4-7. Esquema mostrando o arranjo de duas cadeias de elipsóides. 
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Como já mencionado, a diferença com a expressão do tópico anterior está na forma 

em que será obtida a energia dipolar de interação entre os fios. No diagrama da Figura 4-7 

mostramos de forma mais detalhada o que representa cada parâmetro nesta expressão. O 

nosso maior problema é determinar o termo de interação dipolar entre os fios do arranjo. 

Esta dificuldade se deve à grande quantidade de fios numa amostra, pois normalmente para 

amostras de 1 mm2 poderemos ter aproximadamente 108 fios. 

Para calcular fDip faremos a passagem para o limite contínuo, já que a distância entre 

fios é maior do que as dimensões das rugosidades que se induzem durante a fabricação 

destes.  

 

 

Figura 4-8. Esquema para cálculo de interação dipolar entre dois fios contínuos. 
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Para efetuar a passagem deveremos sempre conservar o volume de material 

ferromagnético, desta forma assumimos um arranjo de fios equivalentes com raio R e 

compostos por uma seqüência de dipolos dmi. Já que as interações dipolares entre 

momentos dos elipsóides dentro de um mesmo fio já foram consideradas, determinaremos a 

interação dipolar entre dois fios arbitrários no arranjo. Podemos observar, de acordo com a 

Figura 4-8, que para a magnetização do sistema contida no plano XZ é: 

 

( ) ( )( ) iSi dzkiMRmd ˆcosˆsin2 θθπ +=
r .       (4.26) 

 

A distância desde o elemento dmi do fio i até o elemento dmj do fio j será 

determinada pelo módulo do vetor 

 

( ) ( ) ( )kzzjdidr jinmnmnmnmij
ˆˆsinˆcos −++= φφr       (4.27) 

 

sendo 

 

( )222
jinmij zzdr −+= .         (4.28) 

 

Nestas últimas equações se considera o i-ésimo fio nas coordenadas da origem e o j-

ésimo nas coordenadas (dnm; φnm) arbitrárias. Para rotação em uníssono dos momentos nas 

cadeias de elipsóides, o termo dmi.dmj não dependerá de ângulo algum, então será 
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considerada como um novo nível de referência da energia. Desta forma somente teremos 

contribuição do termo 

 

( ) ( ) ( ) ( )( ) ijinmnmSiji dzzzdMRrmd θθφπ cossincos2 −+=⋅
rr .    (4.29) 

 

Levando em conta estes aspectos, teremos que a energia de interação entre dois fios 

arbitrários no arranjo é dada por 

 

( )( )
∫ ∫

⋅⋅
−=−

L L
ji

fiosDois r
rdmrdm

F
0 0

53        (4.30) 

 

e a densidade volumétrica de energia será dada por 

 

( )[ ]
( )[ ] j

L L

jin

ji
ifiosDois dz

zzd

zzCB
Adzf ∫ ∫ ⎟⎟

⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜

⎝

⎛
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−+
=−

0 0 2
522

2

      (4.31) 

 

sendo 

 

( ) ( )

( )θ

θφ

π

cos

sincos

3 22

=

=

−=

C
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L
MR

A

nmnm

S

.        (4.32) 
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Vale a pena ressaltar a importância do parâmetro xo=L/d, que já aparece 

implicitamente na equação (4.3). Na discussão realizada em função da equação 

mencionada, colocou-se em dúvida o comportamento indefinidamente crescente do fator 

proveniente das interações entre fios e que não corresponde aos resultados experimentais. 

Esperamos aqui, que esta situação se resolva de forma natural. 

A integração da equação (4.31) foi realizada diretamente no Mathematica 5.2, e os 

detalhes encontram-se no Anexo II. Para realizar a soma em todo o arranjo, consideramos 

um dos fios no centro do arranjo e o outro na posição (dnm; φnm), determinamos a energia de 

interação entre o fio central e outro em qualquer posição no arranjo por meio da integração 

da equação anterior ao longo dos dois fios mencionados. Como mencionamos 

anteriormente, para localizar qualquer fio no arranjo associamos uma coordenada (dnm; 

φnm), assim depois de integrar teremos: 

 

( )θ2
2

2 sin
1

1
3
2

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
−⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+

−+=− nm
nm

nm
nmnm

nm
fiosDois C

x
B

Ax
d
Af     (4.33) 

 

onde 

 

d
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mn
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o
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         (4.34) 
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( )

( )

( )

( )2222

2

2

2

3

2cos

1cos

1cos2

mndd

C

B

A

nm

nmnm

nmnm

nmnm

+=

−=

+=

−=

φ

φ

φ

 .        (4.35) 

 

 

Figura 4-9. Esquema mostrando a vista superior de arranjo hexagonal para a soma total de contribuições 

dipolares entre fios. 

 

Observemos que a posição de qualquer fio no arranjo estará determinada por um 

múltiplo (não necessariamente inteiro) da distância d entre vizinhos mais próximos no 

arranjo. De acordo com a simetria do arranjo hexagonal poderemos representar estas 

grandezas em função de números que permitirão realizar uma soma bidimensional através 

do arranjo, mostrado na Figura 4-9. Para efetuar esta operação, definimos os vetores a1 e a2 
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mostrados na figura: a posição dos primeiros vizinhos é definida pela soma vetorial de 

múltiplos semi-inteiros dos mencionados vetores e assim poderemos construir a rede. 

Para facilitar a soma em todo o arranjo tomou-se a rede hexagonal subdividida em 

duas sub-redes como mostramos no Anexo II; uma inteira e outra semi-inteira. Desta forma 

teremos 
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 .        (4.36) 

 

Finalmente para a energia de interação dipolar por unidade de volume do arranjo 

mencionado teremos 
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   (4.37) 

 

onde 
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2

2

3
2

d
aPmic

π
=  .         (4.38) 

 

Para introduzir o parâmetro que representa o fator de empacotamento medido por 

microscopia eletrônica, Pmic na equação anterior, foi necessário voltar desde o limite 

contínuo até à realidade da cadeia de elipsóides. Como mencionado inicialmente adotamos 

fios equivalentes tendo como critério a conservação do volume de material ferromagnético, 

pois não sendo assim estaríamos alterando grandezas importantes para o nosso estudo. Caso 

não levássemos em conta este detalhe estaríamos trabalhando com momento total diferente 

em cada caso, mudando-se o valor da energia por unidade de volume e outras grandezas. 

De acordo com o exposto acima, 

 

⎥⎦
⎤
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⎡ −
+=

−
+=

=

r
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L
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r
aLn

anLR

εε

ε

ε
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21

3
4

3
2

32

.        (4.39) 

 

Desta forma tendo em vista o critério mencionado e o fato de estarmos interessados 

apenas em fios longos ( 2.1
00
⎯⎯ →⎯ ∞→nnK ), poderemos dizer que o campo de anisotropia de 

acordo com o nosso modelo será dado por: 
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Observemos que nesta expressão se destacam alguns parâmetros fundamentais da 

microestrutura dos fios no arranjo. Pmic descrevendo quão agrupados encontram-se os fios 

no arranjo, Kn que reflete o comprimento dos fios por meio do número de grãos cristalinos 

que os compõem. Outros parâmetros são ε que destaca quão alongados são os grãos que 

formam os fios, 2εa/r que trás consigo informação de quão distantes se encontram os grãos 

no interior dos fios e Σ(xo)nm que destaca entre outras coisas a extensão espacial do arranjo 

como um todo. Para analisarmos mais a fundo a expressão aqui obtida faremos a próxima 

seção, alguns cálculos que levam aos resultados concretos sobre os arranjos mencionados. 

 

4.4a Discussão do modelo 

 

Comecemos destacando a dependência das propriedades magnéticas dos arranjos 

em função da sua extensão e analisemos as mudanças do campo de anisotropia com o 

parâmetro Σ(xo)nm. No gráfico da Figura 4-10 se observa o comportamento deste parâmetro 

(contribuição dipolar) com a extensão do arranjo. Para estabelecer uma condição que defina 
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um arranjo infinito poderemos dizer que ( ) 1
0

1 2 −− >> dML onde 2M0 é a quantidade de fios 

numa linha reta ao longo do arranjo (perpendicular aos fios).  
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Figura 4-10. Comportamento do somatório em função da extensão dos arranjos. 

 

Se 2M0 = 400 >> xo a soma antes mencionada tenderá a um valor limite onde a 

energia dipolar torna-se constante, mostrando que para arranjos extensos a contribuição 

dipolar sofre uma saturação. Este resultado é esperado da aproximação de campo médio e 

responde ás dúvidas surgidas na análise da expressão (4.3). No mesmo gráfico da Figura 4-

10 observa-se que para valores cada vez menores de M0 (arranjos não extensos) a soma 

atinge um valor máximo e posteriormente sofre uma queda. É neste caso onde se evidencia 

que para os arranjos de poucos fios tidos em conta nos cálculos micromagnéticos da 

literatura podem existir questões que necessitam de esclarecimento.  
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O comportamento do campo de anisotropia com o fator de empacotamento, P é já 

conhecido. Sabe-se de outros trabalhos que apresentam uma relação linear e que em certo 

valor do fator de empacotamento ocorre uma mudança de sinal ou de direção de fácil 

magnetização (P = 1/3 de acordo com Encinas-Oropesa). A dependência linear já é 

deduzida em nosso modelo como mostra a equação (4.40), basta agora realizar as análises 

para verificar onde ocorre a transição de direção fácil.  

Para o caso em que o fio é monocristalino associando este a um elipsóide 

infinitamente longo, teremos das equações (4.39) que 22

3
2 aR = . Desta relação se deriva 

uma expressão similar à proposta na referência [19], sendo que para nosso modelo na 

situação escolhida, teremos que o campo de anisotropia será 

 

[ ]PMH SA 12.412 −= π .        (4.41) 

 

Observemos que esta expressão sugere a transição da direção fácil em P = 0.24, que 

é um valor diferente daquele sugerido nos trabalhos de Encinas-Oropesa. Se voltarmos aos 

gráficos experimentais do mencionado trabalho (mostrados na Figuras 4-11) e aos 

comentários do próprio autor, observamos que naqueles experimentos não fica bem 

estabelecido o valor exato de P na transição. Desta forma o valor indicado pelo autor (P = 

1/3) é levemente induzido pela previsão do modelo (aproximação de campo médio) 

proposto no mencionado trabalho. Aqui se conclui que a nossa proposta para o campo de 

anisotropia se adapta às medidas realizadas no trabalho de Encinas-Oropesa. Logicamente 

para verificarmos esta correspondência seria necessário obter informações que estão fora do 

nosso alcance.  
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Figura 4-11 Dependência da freqüência de ressonância mostrada na referência [19]. 

 

Para o caso em que L>>a e L>>r voltamos à realidade de fios policristalinos 

longos, onde teremos das equações (4.39) que 
r

aR
3

2

3
4 ε= . Existem vários limites 

interessantes a tratar neste caso. Uma forma conveniente para começar esta análise é 

quando consideramos os elipsóides (grãos no fio) colados entre si (r=2εa). Esta condição às 

vezes induz a considerar interações de intercâmbio entre elipsóides, de qualquer forma esta 

aproximação implica algumas simplificações na expressão final do campo de anisotropia 

obtida anteriormente.  

Com este raciocínio poderemos deduzir uma expressão para o valor do 

empacotamento crítico, P0 (onde ocorre a transição entre direções de fácil magnetização) 

em função da elipticidade, sendo: 
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( )⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −+= ε

ε //2 36.01
12.4
1 NPo  ,       (4.42) 

 

e a função da componente paralela do fator desmagnetizante e a elipticidade se toma da 

expressão (4.18).  

 

 

Figura 4-12 Dependência do empacotamento de transição, P0 com a forma dos grãos nos fios. 

 

A Figura 4-12 mostra o comportamento do valor crítico do fator de empacotamento 

de transição, P0 em função da razão entre o comprimento dos semi-eixos dos grãos 

elipsoidais no fio. É importante observar como a microestrutura pode mudar tão 

sensivelmente os resultados nestes sistemas. Para valores grandes de ε (grãos alongados 

com ε > 5 direcionados ao longo do eixo de simetria da cadeia) observa-se uma constância 

no valor do empacotamento de transição. Observa-se ademais no gráfico uma região de 
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fácil inversão de eixos que é mais pronunciada (empacotamento menor que 0.15) quando as 

partículas se tornam cada vez mais esféricas. Podemos esperar que não tenhamos este caso 

na realidade, mas não é impossível encontrar trabalhos onde sejam crescidas partículas 

esféricas dentro destas ou outras membranas. Quando as partículas são achatadas a 

dependência se mostra muito forte à medida que ε diminui. Este seria o caso típico de fios 

segmentados ou multicamadas já mostradas em alguns trabalhos na literatura.  

Baseados em resultados de microscopia de transmissão da Figura 4-1 e das 

considerações no modelo apresentado no tópico 4.3a, limitaremos inicialmente as nossas 

análises a sistemas em que os grãos são alongados (ε > 1) e direcionados ao longo do eixo 

dos fios. Além disso, levarem em conta que a relação 2εa/r é menor do que a unidade, pois 

existem grandes regiões de contorno de grãos para estas dimensões. Levando em conta 

estes critérios e trabalhando com arranjos extensos (Σ(xo)nm = 11.2) de fios longos (Kn = 

1.2) teremos a relação 
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Como já mencionamos no tópico anterior, 2εa/r = 0.7 é uma boa aproximação para 

fios crescidos em membranas de alumina. Este é o caso da amostra Ni20cST, já estudada 

no Capítulo 3, onde se observa que para o arranjo depois de fabricado o campo de 

anisotropia é 0.5 kOe e para o mesmo arranjo depois de tratado termicamente durante 5 

horas (amostra Ni20cTT5) a mencionada grandeza passa a ser 0.75 kOe. Se para o primeiro 



Capítulo 4. Campo de anisotropia para arranjos de nanofios ferromagnéticos. 

126 

caso adotamos 2εa/r = 0.7 e para a amostra tratada 2εa/r = 0.8 devido ao crescimento dos 

grãos durante o tratamento térmico, teremos 
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Figura 4-13 Soluções paramétrica para forma de grãos nos arranjos de nanofios de níquel tratado e não tratado 

termicamente. 

 

Podemos avaliar a solução para estas equações nos gráficos da Figura 4-13. 

Claramente se observa que para a amostra não tratada termicamente os grãos são 

elipsoidais (ε = 3.4) e menos alongados do que os pertencentes ao arranjo tratado (ε = 5) 

durante 5 horas a 300 oC. Esta é uma forma a mais de evidenciar que a microestrutura se 
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manifesta nas propriedades magnéticas destes sistemas e não é possível fazer qualquer 

análise sem antes realizar um estudo detalhado sobre ela.  

Seguindo o mesmo raciocínio, analisamos as nossas amostras por imagens de 

microscopia de transmissão. Os resultados na Figura 4-14 mostram imagens onde se 

evidenciam detalhes importantes para fechar as considerações tomadas neste trabalho. 

Observa-se na, Figura 4-14 (a) um fragmento da matriz de alumina com segmentos de fios 

(regiões escuras na imagem). As manchas mais claras nesta imagem mostram o local onde 

existiram grãos que saíram da membrana durante a preparação da amostra para a 

microanálise. Na Figura 4-14 (b) apresentam-se alguns destes grãos soltos e ressaltando as 

características elipsoidais deles, como assumido no nosso modelo.   

 

    

Figura 4-14. (a) Fragmento de membrana com fios de níquel inseridos, (b) Fragmentos de fios fora da 

membrana de alumina. Amostra Ni20cTT5. 

 

As imagens da Figura 4-15 mostram com mais detalhes um fio de níquel isolado 

formado por elipsóides colados. Observa-se que o diâmetro coincide com o da matriz 

(a) (b) 
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utilizada como molde para sua fabricação e aleatoriedade na orientação cristalográfica dos 

cristais no fio. 

 

  

  
 

Figura 4-15. Microscopia eletrônica de transmissão mostrando a morfologia de grãos em fios de níquel 

amostra Ni20cTT5. 

 

De acordo com as imagens mostradas na Figura 4-15 poderemos voltar ao raciocínio 

onde r=2εa e fazer uma correlação dos nossos próprios resultados experimentais com o 

modelo aqui proposto. Adaptando esta situação ao modelo, teremos da equação (4.43) 

1.4=β  e [ ]//2 26.0 NN −+= ⊥ε
α , sendo então,  
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Se voltarmos à amostra de nanofios de níquel (Ni20c) analisada com o modelo da 

seção 4.3, temos P = 0.22 e HA = 0.35 kOe. Utilizando a expressão (4.45), chegamos a uma 

equação com duas soluções no valor de ε, como representado na Figura 4-16.  
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Figura 4-16 Soluções possíveis para forma de grãos no arranjo Ni20c. 

 

As nossas imagens de microscopias de transmissão revelam que a solução adequada 

é ε > 1, ou seja, ε = 6.5 como mostrado no gráfico. Olhando criticamente para este 

resultado vemos que se refere a partículas muito alongadas que não correspondem às 

imagens mostradas na Figura 4-15. Por outra parte deveremos ter em conta que os grãos 
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estão muito próximos e podemos supor a existência de exchange entre eles. Esta dúvida 

poderia ser eliminada realizando-se microscopia Lorentz dos fios. Sugere isto também a 

fabricação de amostras com grãos separados por material não magnético (pilares 

segmentados).  

 

4.5 Anisotropia de superfície em arranjos de fios policristalinos. 

 

É freqüente encontrar na literatura a energia por unidade de volume para um arranjo 

de fios ferromagnéticos como [19, 33]: 

 

[ ] )cos()(sin31
2

2 2
2

HS
S HMPMf θθθ

π
−−−= .     (4.46) 

 

onde foram colocados o campo desmagnetizante dos fios e as interações dipolares entre 

estes como os contribuintes para o campo de anisotropia. Observe que nesta equação não 

aparece o termo relacionado com efeitos de superfície devido à desordem e outros fatores 

estruturais. No caso de qualquer nanoestrutura sempre é bom considerar efeitos desta 

natureza, já que nestas dimensões a relação superfície volume cresce de forma tal que 

anisotropia de superfície não pode se mais desconsiderada. 

De acordo com a proposta de Neél a energia por unidade de superfície para um objeto 

ferromagnético é 

 

2)( enKSS
)) ⋅−=ℑ .         (4.47) 
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Com objetivo de obter um termo de densidade volumétrica (e não superficial) de 

energia faremos a média sobre um fio do arranjo. A energia total para estes efeitos será 

 

( )∫∫ ⋅−= dAenKF SS
2))         (4.48) 

 

que para um cilindro deveremos integrar em toda sua superfície como  

 

( )∫ ⋅−= SSS denRLKF φ2))         (4.49) 

 

( )( ) θφφ 22 sincos∫−= SSSS dRLKF        (4.50) 

 

desta forma na unidade de volume teremos 

 

)(sin 2 θ
R

K
f S

S −=          (4.51) 

 

e assim poderemos escrever a densidade volumétrica de energia para este sistema como 

 

DipHS
S

SS fHM
RM

KM
f +−−⎥

⎦

⎤
⎢
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2
2 2

2

2

θθθ
π

π .    (4.52) 

 

Por outro lado, levando em conta o nosso último trabalho detalhado nos anexos [35, 

36] poderemos escrever 
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Comparando as duas expressões vemos que  
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Esta é uma forma de estimar a constante de anisotropia de superfície em nanofios 

onde supomos que o raio dos fios é o diâmetro perpendicular dos elipsóides do modelo 

mencionado.  

A partir da equação (4.54) poderemos analisar diversos aspectos já que existem três 

parâmetros estruturais misturados entre si que dificultam: r, ε e a. Podemos parametrizar a 

expressão mencionada fazendo 
32

2
0 ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

r
aKnζ , então: 

 

( )[ ]ζεε
π
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K

S

S .        (4.55) 

 

A Figura 4-17 mostra a dependência da constante de anisotropia de superfície com a 

elipticidade ε para ζ = {0.5, 1.0, 1.5}. Para descrever o resultado fixaremos o diâmetro dos 

fios e dos elipsóides e também suporemos fios longos como até o momento.  
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Figura 4-17. Dependência da constante de anisotropia de superfície KS, com a distância r, entre elipsóides 

num fio. 

 

 

Figura 4-18. Representação gráfica da direção de superfície predominante para influenciar no sinal de KS. 
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A partir destas considerações, o aumento da distância entre fios, r resulta em uma 

diminuição de ζ. Para cada curva podemos ver uma inversão do sinal da constante de 

anisotropia indicando uma mudança da orientação do eixo fácil para esta dependência 

energética, associada ao formato dos grãos e o espaçamento entre eles. A Figura 4-18 

mostra esquematicamente uma forma de compreender esta situação. O valor onde ocorre a 

mudança do sinal de ε depende de r já que aumentando a distância entre grãos a proporção 

de área transversal ao fio é majoritária quando comparada à proporção de área ao longo dos 

fios. 

Uma forma de aplicar estas idéias às nossas amostras é partindo das imagens de 

microscopia eletrônica de transmissão da amostra Ni20cTT5 na figura 4-15 e aplicar 

diretamente a equação (4.54). Nas imagens da figura mencionada observamos que 2εa ≈ r e 

ε ≈ 1.8. Por outra parte temos da equação (4.18) que N//(ε) ≈ 0.19 e para o níquel MS = 485 

emu/cm3. Destas condições teremos que para a amostra aqui tratada KS ≈ 0.1 erg/cm2. 

Logicamente que para concluir na possível aplicabilidade desta expressão em arranjos de 

nanofios é necessário realizar outros testes. Esta é uma das nossas perspectivas para 

trabalhos próximos. 
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Conclusões 

 

Depois dos estudos realizados em arranjos de nanofios magnéticos ordenados em 

alumina porosa concluímos que:  

1. A fabricação destes sistemas pode ser realizada em tempos mais curtos aos 

reportados na literatura. 

2. Arranjos em alumina porosa são bons protótipos para o estudo das propriedades 

magnéticas aqui abordadas pela alta densidade de poros e serem estes altamente 

retilíneos. 

3. São estes arranjos, sistemas limitados em quanto à variabilidade de parâmetros, pois 

o diâmetro de poros e a distância entre eles são grandezas dependentes durante a 

fabricação das membranas e por tanto limitam o estudo. 

4. As paredes dos poros das membranas de alumina são muito irregulares e 

conformam centros de nucleação e crescimento de cristais aleatoriamente orientados 

ao longo dos fios. 

5. Devido ao caráter policristalino dos fios no arranjo, é difícil realizar um estudo 

micromagnético destes sistemas sem ter em contra as descontinuidades na interação 

de troca dentro dos fios. 

6. A conclusão anterior é um motivo muito forte para pensar nestes fios como cadeias 

de elipsóides e por tanto adotarmos o modelo proposto neste trabalho no Capítulo 4. 

7. Não é recomendável realizar estudos computacionais em arranjos extensos, sem 

colocar uma grande quantidade de fios. É esperado e confirma-se no nosso modelo 

que as propriedades de arranjos estão ligadas à quantidade de fios neles. 
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Sugestões para trabalhos futuros 

 

Normalmente os trabalhos na área de pesquisa são inconclusos, sendo assim não 

poderíamos terminar esta tese sem recomendar alguns estudos que se tornam interessantes 

para melhores conclusões em relação às propriedades de arranjos de nanofios magnéticos 

ordenados. Primeiramente cabe ressaltar que nas figuras do Capitulo 2 mostramos curvas 

de histerese para 300 K e 10 K, observando grandes diferenças em relação ao valor do 

campo coercitivo. O aumento desta grandeza quando diminuída a temperatura pode ser 

associado com o tamanho dos grãos nos fios e o aumento das barreiras de energia no 

sistema. Outro ponto a ser destacado é que os grãos que compõem os fios encontram-se 

orientados aleatoriamente e não alinhados ao longo do eixo de simetria dos fios. Entre as 

sugestões para trabalhos futuros pretendemos: 

1. Testar o modelo de cadeia de elipsóides para outros tipos de configuração da 

magnetização. 

2. Incluir efeitos de orientação aleatória nos elipsóides das cadeias e efeitos térmicos 

para descrever as diferenças entre o comportamento destes sistemas em baixas 

temperaturas. 

3. Fabricar arranjos por outras técnicas para ampliar o estudo aqui realizado. 
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internacionais e foram publicados em revistas cientificas, como mostrado na relação a 

seguir:  

1. Study of magnetization process in ordered Fe nanowires arrays. D. R. 
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Materials 316 (2007) e48-e51. 

2. Effective field investigation in arrays of polycrystalline ferromagnetic 

nanowires. Eduardo Padrón Hernández, S. M. Rezende and A. Azevedo. 

Journal of Applied Physics 103, 07D506 (2008).  

3. Structure and magnetic properties of hexagonal arrays of ferromagnetic 

nanowires. Eduardo Padrón Hernández, A. Azevedo and S. M. Rezende. 

Journal of Applied Physics 105, 07B525 (2009). 

4. Surface anisotropy in hexagonal arrays of ferromagnetic nanowires. Eduardo 
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Apêndice I 

Programa para determinação do campo de anisotropia a partir dos resultados de FMR 

Sub FMR() 
' FMR Macro 
' Macro gravada em 22/2/2007 por Casa 
Dim i As Integer, counter As Integer, j As Integer, k As Integer 
' Para cada angulo de campo aplicado calculo angulo de equilibrio e imprimo este en celda 
For k = 0 To 50 Step 10 
        Worksheets("Plan1").Cells(23, 1) = Worksheets("Plan1").Cells(21, 1) + Worksheets("Plan1").Cells(21, 2) * k 
        Worksheets("Resultados").Cells(2, k / 10 + 2) = Worksheets("Plan1").Cells(23, 1) 
For i = 1 To 13 Step 1   counter = Worksheets("Plan1").Cells(i, 2) – 15    Do 
        counter = counter + 1 
        For j = 1 To 800 Step 10 
Worksheets("Plan1").Cells(22 + i, 3) = Worksheets("Plan1").Cells(23, 1) * Sin(2 * counter * 3.1415 / 180) + 2 * 
(Worksheets("Plan1").Cells(i, 3) + 0.4 - 0.001 * j) * Sin(counter * 3.1415 / 180 - Worksheets("Plan1").Cells(i, 1)) 
            If Worksheets("Plan1").Cells(22 + i, 3) < 0 Then Worksheets("Plan1").Cells(22 + i, 3) = -Worksheets("Plan1").Cells(22 + i, 3) 
            If (counter = Worksheets("Plan1").Cells(i, 2) + 15 Or Worksheets("Plan1").Cells(22 + i, 3) < 0.005) Then Exit Do 
        Next 
        Worksheets("Plan1").Cells(22 + i, 5) = counter 
        Worksheets("Plan1").Cells(i, 6) = Worksheets("Plan1").Cells(22 + i, 5) * 3.14159 / 180 
        Worksheets("Resultados").Cells(3 + i, k / 10 + 2) = Worksheets("Plan1").Cells(i, 12) 
        Worksheets("Resultados").Cells(23 + i, k / 10 + 2) = Worksheets("Plan1").Cells(22 + i, 5) 
        Loop 
Next 
Next 
MsgBox "Cálculo concluido." 
 
EndSub 
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Apêndice II 

Cálculos para modelo de cadeia de elipsóides da seção 4.4 
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