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Resumo

Este trabalho tem o objetivo de relacionar as caracteristicas microestruturais com as
propriedades magnéticas em arranjos de nanofios ordenados depositados em membranas
porosas de 6xido de aluminio. Inicialmente é apresentado um estudo sobre a preparacéo das
membranas e a posterior eletrodeposi¢do dos fios no interior dos poros. A seguir séo
descritas as caracteristicas morfologicas e microestruturais destes sistemas a partir de
imagens de microscopia eletronica e mapas de energia dispersiva. Um estudo sobre as
propriedades magnéticas dos arranjos, a partir das curvas de magnetizacdo e de ressonancia
ferromagnética em funcdo do angulo de aplicacdo do campo externo, mostra o carater
uniaxial da anisotropia magnética destes sistemas e o predominio das interacfes
desmagnetizantes. Como tentativa para relacionar propriedades magnéticas e estrutura
cristalina, se apresentam dois modelos baseados em cadeias de elipséides, devido ao carater
policristalino dos nanofios e fundamentados em trabalhos recentemente apresentados na
literatura. Aplicam-se ademais, 0os modelos antes mencionados para relacionar o0s
parametros microestruturais neles relatados com uma grandeza macroscopica, que no caso é

a constante de anisotropia de superficie.

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

anisotropia, ressonancia 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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Capitulo 1. Introduc&o.

Capitulo 1. Introducéo.

O estimulo para investigar nanomateriais nos ultimos anos estd fortemente
relacionado com a possibilidade de utiliza-los em &reas como magnetismo, Optica, catalise,
eletroquimica, armazenamento e processamento de informacéo, etc. Entre os efeitos mais
estudados em magnetismo de materiais encontram-se 0 acoplamento entre camadas
magnéticas, a magneto-resisténcia gigante, o ferromagnetismo semimetélico, a injecdo de
spin, flipping da magnetizacdo induzida por correntes elétricas, 0s mecanismos de reversdo
da magnetizacdo em estruturas de baixa dimensionalidade e outros [1]. Os progressos em
nanofabricacdo permitem que as nanoestruturas magnéticas sejam objeto de estudo com
fins académicos e com vista a aplicagdes tecnoldgicas.

Os avancgos na preparacdo de sistemas nanométricos se devem fundamentalmente
aos esforgcos pela manipulacdo atdmica e a utilizacdo de estruturas auto-ordenadas como
ponto de partida e muitas vezes como etapa final da preparacdo. Geralmente as
metodologias de obtencdo de materiais nanométricos se dividem em técnicas a seco e em
técnicas Umidas [2]. No primeiro grupo encontram-se as litografias de projecdo e de
interferéncia dptica, de feixe de elétrons, de Raios X e de feixe de ions focalizado (FIB).
Incluem-se também neste grupo as diversas rotas de impressdo direta utilizando
microscopia de varredura por sonda (SPM). Ja& no segundo grupo (técnicas Umidas) se
encontram os métodos envolvendo formacdo de micelas, deposicdo eletroquimica, reaces
em ambiente confinado, entre outras. Muitas vezes juntam-se técnicas dos dois grupos para
a obtencdo de um determinado sistema devido a que cada método apresenta vantagens e

desvantagens. Normalmente a aplicacdo de rotas a seco é cara e permite obter sistemas
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Capitulo 1. Introduc&o.

nanométricos em pequenas extensdes e sdo caracteristicas por seu alto grau de limpeza. As
técnicas Umidas requerem um pouco mais de cuidados com os produtos residuais finais e
intermediarios. Em compensacdo, técnicas Umidas permitem preparar sistemas extensos e
se tornam mais praticas pelo seu menor custo. E por isto que dependendo do objetivo da
preparacao, é preciso fazer uma analise dos aspectos mencionados e definir qual o melhor
caminho para fabricar o material desejado.

Desde a proposta de fabricacdo de nanotubos de carbono por lijima [3] surgiu um
grande interesse na sintese e caracterizacdo de estruturas unidimensionais. Cilindros
nanométricos sdo prototipos para o estudo das relagdes entre baixa dimensionalidade e
propriedades de sistemas fisicos [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 didmetros de até algumas dezenas de nandmetros e comprimentos de até
alguns micrémetros.

A fabricacdo de arranjos de nanofios magnéticos também tem chamado a atengédo
por motivos académicos e por suas possiveis aplicacbes como meio de gravacdo magnética
perpendicular [4]. Para preparar estes arranjos em grande extensdo tém-se utilizado
fundamentalmente membranas porosas em qualidade de nanomolde para depositar os fios
em seu interior. As membranas mais utilizadas sdo as de policarbonato e as de oOxido
anodico de aluminio ou simplesmente membranas porosas de alumina. As primeiras
(membranas poliméricas) tém geralmente espessuras entre 5 um e 50 um com didmetro de
poro desde 10 nm até 300 um [5]. Os orificios neste tipo de membranas sdo obtidos a partir

do bombardeio do filme polimérico precursor com ions pesados acelerados que criam
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Capitulo 1. Introduc&o.

canais ao atravessar o material. Estas membranas se encontram no mercado com extensa
faixa de diametro de poros arranjados aleatoriamente.

As membranas auto-ordenadas de alumina chamam mais a atencdo por
apresentarem poros bem empacotados arranjados hexagonalmente e por terem densidade de
poros maior do que as membranas poliméricas. As membranas de alumina tém poros com
diametro tipico entre 5 nm e 300 nm e espessura (comprimento dos canais) de alguns pum.
Estas membranas encontram-se também disponiveis no mercado com poros de forma
irregular; caracteristica que se faz indesejavel na preparacdo de arranjos de fios. Para
conseguir um bom ordenamento cada grupo interessado no estudo procura as condicfes
adequadas de fabricacdo da membrana para obter uma distribuicdo estreita de diametro e
um ordenamento consideravel dos poros.

Na fabricacdo de arranjos de nanofios, os poros das membranas podem ser
preenchidos por eletrodeposi¢do, polimerizagéo, sol-gel, etc., dependendo da natureza do
material a ser depositado [6-10]. Para estudos magnéticos sdo tipicamente fabricados
nanofios de niquel, ferro e suas ligas, pois sdo materiais magneticamente moles e qualquer
anisotropia magnetocristalina ndo se interpbe grandemente aos efeitos das interacdes
dipolares que sdo 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 condic¢des de deposicdo dos fios.

Em arranjos de nanofios ferromagnéticos moles (em membranas porosas de
alumina) as interagdes predominantes sdo de natureza dipolar ja que a barreira separadora

entre fios € de alguns nandmetros e esta formada por oxido de aluminio que é altamente
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isolante, impedindo interagdes de troca de um fio com seus vizinhos mais proximos. Por
este motivo, como ja mencionado, a maior parte dos estudos sobre a interacdo nos arranjos
é realizada sobre sistemas cujo material apresenta anisotropia magnetocristalina baixa. Do
ponto de vista académico, as propriedades de arranjos de nanofios ferromagnéticos chamam
atencdo ja que ainda ndo estdo claros os mecanismos de reversao da magnetizacdo nestes
sistemas.

O trabalho aqui apresentado é dedicado ao estudo de arranjos de nanofios
ferromagnéticos moles depositados nos poros de membranas de éxido de aluminio. A
fabricacdo das membranas e dos fios foi 0 nosso primeiro objetivo concreto, seguido da
caracterizacdo morfoldgica e estrutural dos arranjos obtidos. Uma avaliacdo dos parametros
de fabricacdo permitiu inicialmente determinar as condi¢cBes Otimas de preparacdo. As
caracteristicas do produto final foram determinadas através de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), de transmissdo (TEM), medidas magnéticas por magnetometria de
amostra vibrante (VSM), magnetometria SQUID e ressonancia ferromagnética (FMR). Os
resultados aqui obtidos foram interpretados com base nas pesquisas mais atuais nesta area.
Para explicar o comportamento magnético dos nossos sistemas, fundamentados nas suas
caracteristicas microestruturais, propomos dois modelos baseados em arranjos de cadeias
de elipsoides.

No Capitulo 2 se faz uma breve revisdo sobre as formas de preparacdo de
membranas de alumina e a deposicdo de materiais metélicos dentro delas. Incluem-se
também os resultados da preparacdo das nossas amostras e na busca de pardmetros para
otimizar a fabricagdo das membranas. Apresentam-se ademais, 0s resultados da
caracterizacdo microestrutural e morfoldgicas dos nossos arranjos. No Capitulo 3

apresentam-se as caracterizagOes realizadas por meio de curvas de magnetizagdo e
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espectros de ressonancia ferromagnética em nossas amostras. O Capitulo 4 mostra o
desenvolvimento de dois modelos baseados em cadeias de elipsdides que relacionam o
campo de anisotropia dos arranjos de nanofios com as suas caracteristicas microestruturais,
incluindo-se fundamentalmente as interacdes dipolares entre os fios e 0s cristais que 0s
compdem. Apresenta-se ademais, uma associacdo do modelo apresentado e os efeitos
superficiais, obtendo-se uma expressdo para a constante de anisotropia de superficie em

arranjos de nanofios magnéticos finos.
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Capitulo 2. Membranas porosas de Al,Os e arranjos de nanofios

ferromagneticos.

2.1 Revisdo bibliogréafica sobre preparacdo de amostras.

Quando anodizada uma placa de aluminio em solu¢do com pH > 5, se forma uma
camada de 6xido do proprio aluminio, que cobre a superficie metalica formando um filme
protetor sobre a superficie da placa [1]. Esta técnica normalmente se utiliza com fins
decorativos desde 1930. No caso em que a anodizacao se realize em solu¢do com pH <5, a
camada de Oxido formada apresenta uma estrutura porosa. Estes poros podem ser
ordenados, cilindricos e retos quando fabricados nas condi¢gdes adequadas. Por sua
aplicabilidade como sensores e moldes para fabricacdo de estruturas nanometricas, estas
membranas sdo estudadas ha algumas décadas.

Como mostrado no esquema da Figura 2-1, as membranas porosas de alumina
formam-se com distribuicdo muito estreita de didmetro D dos poros podendo arranjar-se
hexagonalmente com distancia caracteristica d de centro a centro e com uma pequena
barreira separadora do proprio 6xido com espessura ¢ no limite com a placa de aluminio
(fundo dos poros). O diametro dos poros normalmente se consegue entre 5 e 300 nm,
dependendo da voltagem de anodizagdo e do &cido utilizado no processo de obtencdo da
membrana.

Quando o aluminio é anodizado em solugdo de H,SO,4 o didmetro pode ser desde 5
nm até 30 nm, ja em &cido oxalico o diametro pode ser de 10 nm até 70 nm e em H3PO,

podem ser obtidos poros com diametros entre 150 nm e 300 nm. Este resultado depende da
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temperatura da solucdo durante a anodizacgéo e da voltagem utilizada. Para alcancar valores
diferenciados, alguns trabalhos mostram o alargamento dos poros depois de formada a

membrana, utilizando um banho em solucdo a base de acido fosférico.

0

d -] -

-

Figura 2-1. Representacdo esquematica de membrana de alumina sobre placa de aluminio originaria [1].

S&o diversos os fatores que determinam as caracteristicas das membranas na sua
fabricacdo e também sdo variadas as caracteristicas que podem mudar simultaneamente
com a troca apenas de um destes fatores. Nas membranas que serdo utilizadas no processo
de obtencdo de arranjos de fios magnéticos sdo cinco as caracteristicas monitoradas no
produto final: o didmetro dos poros D (2R), a distancia entre eles, a retiddo e comprimento
dos poros e a espessura da barreira na interface com o aluminio. O diametro dos poros e a

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

23



Capitulo 2. Membranas porosas de Al,Oj3 e arranjos de nanofios ferromagnéticos.

27 R? , ., . . )
P=>=——_ Nestes casos, sempre ¢ desejével que 0s poros estejam arranjados com a maior

J3d

uniformidade possivel, pois isto pode facilitar qualquer correlagdo entre dados
experimentais e modelos propostos depois de caracterizar o sistema. Tanto o raio dos poros
quanto a distancia entre estes dependem da voltagem de anodizacdo. A retiddo e o
comprimento dos poros é uma condicdo importante para fabricar fios longos de alta
qualidade. Esta caracteristica depende do tempo, da voltagem e da temperatura do eletrolito
durante a anodizacdo. Por Ultimo a espessura da barreira no fundo dos poros pode
dificultar o processo de eletrodeposicdo de materiais depois de formada a membrana
porosa. A camada no fundo dos poros € mais espessa quanto maior a voltagem utilizada na
oxidacdo anddica.

Para estabelecer rotas de preparacdo, diversos grupos em seus trabalhos utilizam
metodologias diferentes que se centram em obter mais rapidamente as membranas com as
caracteristicas ao tipo de aplicacdo desejada. O trabalho de maior destaque é de Madsuda e
Fukuda [2] onde se estabelece o bem conhecido método de dois passos, 0 qual sera
explicado mais na frente.

Enquanto alguns trabalhos sdo dedicados a obtengdo das membranas com poros
cada vez mais ordenados, uma parte da comunidade cientifica tenta explicar os mecanismos
que dao origem a formacdo destas estruturas autoordenadas. Na referéncia [3] se faz uma
analise sobre o processo de formacdo destes filmes porosos. O estudo baseia-se nos efeitos
cinéticos gerados pelo gradiente de concentragéo a partir do entorno da solucéo acida até as
proximidades da superficie da placa de aluminio durante a anodizac¢do. No trabalho citado
propde-se um modelo cinético-quimico que tenta explicar a formacdo dos canais e se

analisa a dependéncia das caracteristicas finais dos poros com a temperatura da solucao
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utilizada. Independentemente do mecanismo, a formacdo destas membranas esta
acompanhada pela reacdo de oxidacdo do aluminio na solucdo eletrolitica mostrada a
sequir:
e Reacdes de oxidacdo no anodo (Al)
2A41+30H™ — AlL,O,+3H" +6e”
{241+30% — AL,0,+6e }
e Eletrdlise da dgua na interfase eletrolito/éxido de aluminio
H,0— OH +H"(aq)
{2H,0 - 20% +4H" (aq)}
¢ Reacdo de reducdo no catodo
2H" +2¢” —> H,
e Reacdo eletroquimica geral

241 +3H,0 —» AL,O,+3H,

Outras tentativas para explicar a formacdo destas membranas recorrem as
propriedades mecénicas do 6xido formado. Um exemplo disto é o trabalho da referéncia
[4], onde se explica o processo de formacdo da membrana como parte de um mecanismo de
quebra continua da barreira de espessura ¢ no fundo dos poros. Isto ocorre pelo aumento do
volume de aluminio que se transforma em alumina. Durante a oxidagao entra oxigénio na
estrutura do aluminio e acontece uma expansdo volumétrica que da origem a quebra nas
regides mais finas da camada de 6xido formada. Isto pode explicar o porqué da existéncia

de éxido de aluminio amorfo no interior dos poros da membrana logo ap6s a anodizacéo.
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Metodologias alternativas para explicar a formagéo de poros nestas membranas séo
encontradas em trabalhos experimentais onde se faz a correlacdo entre os parametros de
crescimento e as caracteristicas finais das membranas [5-9]. Outra parte dos trabalhos
encontrados na literatura apenas se dedica a utilizar as membranas como moldes com
variadas condicdes no ato da preparacéo [5, 10-13].

A deposicéo dos fios metélicos nos poros ja € conhecida ha décadas. Atualmente é
normal encontrar trabalhos onde se faz a deposicdo de materiais magnéticos de niquel,
ferro, cobalto e suas ligas [14-24]. Devido ao grande numero de trabalhos na literatura
reportando condi¢es de fabricacdo diferentes, realizamos um estudo inicial para
determinar as condigdes de deposi¢do nas nossas membranas. Para obter os arranjos de fios,
fabricamos membranas com diametro de poros de até 30 nm e alguns micrdmetros de
comprimento. O objetivo inicial de trabalhar com estas dimensdes foi o de utilizar as
membranas para fabricar arranjos extensos de fios magnéticos longos, onde o didmetro é
muitas vezes menor do que o comprimento. Por outra parte limitamos 0 nosso estudo a fios

cujos didmetros néo favorecem a formagdo de dominios magnéticos.

2.2 Preparacéo de membranas de Alumina.

Para fabricar as membranas de 6xido de aluminio seguimos o método proposto por
Madsuda e Fukuda [2] incluindo algumas variacbes. Os materiais utilizados durante a
fabricagdo foram:

1. Folhas de Aluminio laminado 99.999 Aldrich.

2. Grafite como contra-eletrodo.
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8.

9.

Duas fontes de tensdo HP Modelo 6215A para anodizagéo e polimento.

Fonte de tensdo com saida AC 50 Hz para deposi¢éo eletroquimica.

Solucéo para polimento de H,O: H3PO,4: H,SO,4 (Merck) com proporcgdo 2: 4: 4 em
peso.

Solugéo para anodizagio 0.3M C,H,04 (Acido Oxalico Aldrich).

Solucdo para limpeza 0.3M CrO; (Acido Crémico Merck) + 0.4M H3PO, (Acido
Fosforico Merck).

Chapa aquecedora Quimis com agitador magnético Modelo 2612-22.

Lavadora ultra-snica Fisher Scientific Modelo FS14.

10. Multimetro Agilent Modelo 34401A.

Grafite Al

H2C,0,

Figura 2-2. Diagrama de dois eletrodos utilizado na preparagdo de amostras.
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A Figura 2-2 mostra um diagrama da montagem utilizada durante o processo de
polimento, anodizacdo e eletrodeposicdo. Utilizamos uma configuracdo de dois eletrodos
sendo um deles a placa de aluminio polarizada positivamente, na superficie da qual cresce o
filme poroso de alumina desejado. Como contra-eletrodo utilizamos uma placa de grafite ja
mencionada na lista de materiais acima.

A seguir se descreve detalhadamente todo o processo:

i) Lavagem de uma folha de aluminio de 4 cm x 0.5 cm x 0.5 mm em acetona e
posteriormente em solugdo de &cido nitrico 50 % aquoso para desengordurar a
superficie da placa.

i) Polimento eletroquimico em solugdo de H,O: H3PO,4: H,SO4 a 15 V durante 15
minutos até conseguir uma superficie espelhada. E sempre desejavel que durante
este processo a densidade de corrente ndo ultrapasse 500 mA/cm?, ja que podera
se causar aquecimento da placa de aluminio formando-se uma estrutura rugosa
de bolhas na superficie da placa a ser anodizada. Desta forma € I6gico pensar
que a voltagem oOtima para o polimento dependera da area superficial da placa.
Para 1 cm® e com 15 V, observamos gue ocorre um aumento da corrente até um
valor ndo maior a 350 mA, sendo este aumento associado a uma degradacgéo da
camada de Oxido natural sobre a placa de aluminio. Posteriormente,
observaremos uma diminuicdo gradativa da corrente até 80 mA
aproximadamente, devido ao crescimento da nova camada de Oxido que da
origem a nucleacdo dos poros durante a anodizag&o.

iii) Primeira anodizagdo em 0.3M C,H,04 com voltagem de trabalho entre 10 V e

40 V durante poucos minutos (dependendo do diametro de poros desejado).
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Durante esta etapa observamos uma diminui¢do rapida da corrente desde 20 mA
até um valor minimo que depende da voltagem de anodizacéo (tipicamente entre
3 e 6 mA). Posteriormente se observa um aumento lento da corrente até um
valor de saturacdo que também depende da voltagem de anodizacdo. Durante a
primeira parte deste processo ocorre a “nucleacdo” dos poros formados ja no
momento em que a corrente comega a aumentar. Posteriormente ocorre um
aumento constante da espessura da membrana, como mostraremos mais adiante,
onde investigaremos a dependéncia da espessura da membrana com o tempo de
anodizacdo. Na literatura o processo de anodizacdo € muitas vezes realizado em
baixas temperaturas (de 0°C a 10 °C), porém no nosso estudo a anodizagdo é
realizada a temperatura ambiente.

Lavagem em solugcdo 0.3M CrO; + 0.4M H3PO4 a 60 °C. Nesta etapa foi
utilizado um banho maria para manter estavel a temperatura da solucéo e a
lavagem realizada durante 10 minutos para remover completamente a camada de
Oxido. Esta etapa € importante, pois 0 material retirado deixa sobre a superficie
do aluminio uma topografia desejavel para a nucleagdo de poros ordenados
durante a segunda anodizagéo.

A segunda anodizacdo, nas mesmas condicdes que a primeira, foi realizada em
intervalos de tempos que determinam a espessura da membrana, sendo estes
varidveis entre 10 minutos e 3 horas para 0s nossos interesses (dependendo da
voltagem de trabalho). Na literatura podemos observar que normalmente o0s
tempos tipicos da segunda anodizagdo sdo na faixa de 12 a 72 horas.

Logicamente isto estara influenciado pela temperatura de anodizagdo, que em
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nosso caso € tomada como a temperatura ambiente, consequentemente 0s N0ssos
tempos sdo bem mais curtos.

vi) Lavagem novamente em solugdo 0.3M CrOs; + 0.4M HsPO, a 60 °C para
remover apenas a proporcao amorfa de 6xido de aluminio dentro dos poros. Para
determinar o tempo certo e aperfeicoar esta etapa realizamos analises com
imagens de microscopia de varredura que serdo mostradas mais na frente. Este
estudo permite estabelecer o tempo necessario para evitar a ruptura da
membrana com a acdo da solucéo acida.

vii)  Lavagem com H,O a 60 °C durante 10 minutos em lavadora ultra-sénica. Esta
etapa do processo é importante porque condiciona a membrana para depositar o
metal de transicdo desejado por meio de eletrodeposicéo.

Nas figuras a seguir se observa o resultado de cada fase da fabricacdo da membrana
a partir da observacdo da area superficial da placa. Uma parte destas imagens foi obtida
com um microscépio eletrénico de varredura (MEV) JEOL JSM-5900 com filamento de
tungsténio pertencente ao Departamento de Fisica da UFPE e outra parte foi realizada num
MEV FEI Quanta 200F com emissor FEG pertencente ao Laboratorio de Microscopia e
Microanalise do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (LAMM-CETENE).

A imagem da Figura 2-3 mostra a superficie de aluminio antes do polimento, onde
claramente se observa que as placas apresentam riscos dos efeitos de laminado produzido

pelo fabricante (Aldrich).
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1 »m

Figura 2-3. Superficie da laminula de aluminio antes do polimento eletroquimico.

Quando observamos a Figura 2-4, onde se mostra a superficie do aluminio depois do
polimento eletroquimico, vemos uma estrutura rugosa que € determinante para dar inicio a
formacdo dos poros no filme de 6xido a ser fabricado. E bom ressaltar que temos uma
camada de 6xido que cresce durante o polimento, que ndo é a membrana porosa. O
polimento se realiza com uma mistura de acidos muito fortes que mesmo podendo formar a

membrana, contribuem com a sua destruicdo imediata.
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Figura 2-4. Superficie do aluminio depois do polimento eletroquimico.

O resultado da anodizacdo é mostrado na Figura 2-5 onde se observa uma superficie
oxidada com alto grau de irregularidades. A parte visivel na figura mostra o oxido de
aluminio em fase amorfa que emerge do interior dos poros durante o processo de quebra
continua, mencionado na revisdo bibliogréafica. Debaixo da superficie observada encontra-

se a estrutura de poros (membrana porosa de alumina).
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Figura 2-5. Superficie da placa de aluminio depois do processo de anodizacao.

Para eliminar a fase amorfa indesejavel do interior dos poros e apenas ficar com a
membrana porosa € necessario o processo de limpeza em solucédo de 0.3M CrO3z + 0.4M
H3PO, a 60 °C e posterior lavagem em agua morna em um banho ultra-s6nico para eliminar
todo o material indesejado. O resultado depois do processo de lavagem mencionado
anteriormente € mostrado na Figura 2-6 onde se observa uma imagem da vista superior de
uma membrana j& formada e pronta para deposi¢do do material magnético. As micrografias
mostraram membranas de boa qualidade com poros com didmetro na faixa de 10 nm a 30
nm dependendo da voltagem de anodizacdo e comprimentos desde 0.5 um até 10 um

dependendo do tempo e da voltagem de anodizacao.
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Figura 2-6. Vista superior de uma membrana nanoporosa de Al,Os.

Na imagem da Figura 2-6 se observa também que existem regifes de pequena
extensdo (1 um?) onde os poros se agrupam em pacotes hexagonais. Para visualizar com
mais detalhe, tomamos a regido marcada nesta imagem e realizamos um plot do contraste
superficial mostrado na Figura 2-7. Observa-se que o ordenamento mencionado em grandes
extensdes é prejudicado, provavelmente, pelas fronteiras de grdo da placa de aluminio

originaria.
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Figura 2-7 Analise de contraste de cinza a partir de regido marcada na imagem da Figura 2-6.

Na Figura 2-8 é mostrado o perfil lateral de uma membrana obtido por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), onde se observa a retiddo dos poros. Isto garante que no
ato de depositar material magneético estaremos de fato definindo a geometria dos fios retos

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

imagem), a retiddo dos poros e a superficie da membrana (direita da imagem).

Observa-se nas Figuras 2-8 e 2-9, a grande diferenca entre as dimensdes do
comprimento e do diametro dos poros. Assim garantimos a possibilidade de fabricacdo de
fios retos, altamente empacotados, com didmetros em escalas nanométricas, ou seja, com
uma alta relacdo comprimento/didmetro dos poros. Por outro lado, a extensdo dos arranjos
de poros estard determinada apenas pelas dimensdes da placa de aluminio inicial, podendo

ser esta de varios centimetros, se desejado.
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Figura 2-9. Vista geral mostrando o conjunto de todas as caracteristicas das membranas descritas

anteriormente.

Como ja mencionamos, para ter controle na fabricacao, realizamos um estudo sobre
a influéncia de cada etapa sobre o produto final. Isto se faz importante, pois ndo fica claro
na literatura como cada uma de estas etapas atua nas caracteristicas morfoldgicas das
membranas. Os estudos foram realizados por meio de micrografias de MEV baseando-nos
na morfologia superficial da placa de aluminio depois de cada processo. Foram
investigados o tempo 6timo de lavagem na solucgéo de 0.3M CrOz + 0.4M HsPO, a 60°C
depois da anodizagdo, a correlacdo entre a espessura da placa de 6xido com o tempo de
anodizacéo e a correlacdo do diametro de poros e da distancia entre estes com a voltagem

de anodizacéo.
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Com o objetivo de investigar a correlacdo entre a espessura da membrana formada e
a voltagem de anodizagdo, fabricamos uma serie de amostras com voltagens de anodizagao
de 20, 30 e 40 V para tempos entre 10 e 30 minutos. Posteriormente realizamos
micrografias por MEV da secéo transversal destas membranas para medir a profundidade e

didmetro dos poros. O resultado das medidas de espessura e apresentado na Figura 2-10.

6,5
6,0
55|
50|
45 F
4,0 b
35|
30
25
20}
15
10}
03] oo e S U R SR

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

Tempo (minutos)

Espessura (um)

Figura 2-10. Dependéncia da espessura da membrana com o tempo e a voltagem de anodizacao.

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 um/min para voltagens de 20, 30 e 40 V
respectivamente durante a anodizagcdo. Este estudo se faz importante, pois durante a

deposicdo de metais de transicdo é desejavel que os poros sejam bem profundos, pois esta
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deposicdo ocorre rapidamente e para membranas finas poderemos ultrapassar os limites
impostos pelos poros, criando uma camada de material magnético indesejavel na superficie
das membranas.

Para determinar a influéncia do processo de limpeza em solugdo de 0.3M CrO3 +
0.4M H3PO, a 60°C realizamos esta etapa da fabricacdo em tempos entre 1 minuto e 5
minutos. Como resultado do estudo, observamos que a partir de 3 minutos a membrana

comeca se destruir segundo mostrado na Figura 2-11.

5. 8008 1k JSM-59806

Figura 2-11. Degradagdo de membrana de alumina em banho de 0.3M CrO;+ 0.4M H3PO,.

Outro estudo realizado foi a correlagdo do diametro dos poros e da distancia entre
eles com a voltagem de anodizacdo. Os resultados neste estudo foram obtidos a partir de

uma analise cuidadosa das imagens de microscopia eletrénica de varredura.
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Figura 2-12. Anélise das imagens para obtengdo de didmetro de poros e distancia entre estes.

Para a medida da distancia entre os poros tracamos o perfil de contraste ao longo de
uma linha de poros, como o mostrado na Figura 2-12. A partir deste grafico medimos o
periodo médio da funcdo, que coincide com a distancia a ser medida. Para obter o diametro
de poros a analise 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 analise de microscopia de sonda (SPM), sendo que teriam, em principios, as mesmas
dificuldades de serem analisados alem de efeitos de artefato do instrumento. Na Figura 2-13
mostra-se a dependéncia do diametro e da disténcia entre poros com a voltagem de
anodizacdo. Estes resultados foram obtidos a partir de andlise do perfil das imagens em
amostras fabricadas com voltagens de anodizacdo diferentes. Esta € uma das principais
analises utilizada mais adiante, pois sdo estes dois parametros que determinam o fator de
empacotamento, P dos poros e, portanto dos fios que serdo depositados posteriormente

dentro da membrana.
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Figura 2-13 Didmetro de poros, distancia entre eles e empacotamento de poros em fun¢do da voltagem de

anodizacao.

2.3 Eletrodeposi¢do de nanofios magneticos

Quando a membrana € formada temos poros abertos num extremo desta (superficie)
e fechados no outro extremo por uma fina barreira, j& mencionada, de espessura ¢ que
separa a membrana de alumina da placa de aluminio restante (substrato). Esta barreira é
muito importante a ser levada em conta durante o processo de eletrodeposicdo, ja que
apresenta uma resistividade elétrica entre 10*° Q cm e 10% Q cm. Em outras palavras,
teremos no fundo dos poros uma jungdo metal dxido metélico que se comporta como um

diodo. Aproveitando isto, normalmente a reducdo de ions de metal de transi¢do dentro dos
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poros das membranas de alumina é efetuada por correntes alternadas. Isto garante um
processo de mobilidade dos ions que permite a deposicdo de fios mais homogéneos do que
quando utilizamos eletrodeposi¢do DC. Desta forma os ions séo reduzidos dentro dos poros
durante o semi-ciclo catddico e ndo sdo oxidados novamente durante o semi-ciclo anddico.
A utilizacéo de deposicdo AC é normalmente realizada com freqiiéncias de até 300 Hz.

Arranjos de nanofios de ferro, cobalto, niquel e suas ligas, normalmente sdo
fabricados dentro dos poros das membranas usando-se solugdes aquosas contendo 0s sais
destes elementos quimicos; por exemplo, sulfatos e nitratos. Tipicamente se utilizam
voltagens entre 10 e 20 V rms e freqiiéncias desde 50 até 300 Hz. Para facilitar a deposigédo
coloca-se acido borico na solugdo em concentragdes de 25-45 g/l com o pH entre 3 e 4 para
garantir a ndo precipitacdo dos metais na solucdo. Para prevenir a oxidacdo de materiais
ferrosos normalmente utiliza-se um inibidor tal como &cido citrico ou acido ascorbico na
solucdo.

Como ja mencionamos, a espessura ¢ da barreira no fundo dos poros cresce com 0
aumento da voltagem de anodizacdo. Desta forma, a medida que a voltagem de anodizagéo
cresce, dificulta-se a deposicdo de metais por eletrodeposicdo. Uma forma alternativa de
resolver o problema é baixar a voltagem de anodizacédo no final da fabricagdo da membrana
para 5 V. Isto garante a formacdo de sub-poros com didmetros muito menores do que os ja
existentes, assim a barreira diminui grandemente a espessura ¢, e possibilita a deposi¢cdo dos
metais no interior dos poros. A Figura 2-14 mostra esquematicamente o processo de
formacdo da membrana e posteriormente da estrutura de subporos no fundo da membrana

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

porosa sobre a placa de aluminio; ¢) Criacdo de sub-poros no fundo dos canais; d) Deposicéo [6].

No nosso trabalho apresentamos um método rapido para fabricar as membranas de
6xido de aluminio, tornando mais curto o tempo de fabricacdo de arranjos de nanofios
magnéticos com diferentes especificacdes enquanto a diametro e espacamento entre eles.
Normalmente, os tempos de preparacdo de uma amostra reportados na literatura sdo de até
72 horas. Também utilizamos as técnicas de Ressonancia Ferromagnética (FMR) e medidas
de momento magnético para caracterizar 0S n0ssos arranjos € mostramos como poderemos

estimar a partir destas medidas 0s parametros que caracterizam 0s nossos sistemas. Depois
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do processo de fabricacdo das membranas de Al,O3, realizamos o crescimento de nanofios
magnéticos preenchendo os poros utilizando-se eletrodeposicdo AC. Utilizamos solucéo
aquosa a base de 60 g/l XSO, (X = Fe, Ni), 30 g/l de H3;BOj3 e &cido ascorbico garantindo
um pH entre 3.5 e 4. Para o processo de reduc¢do utilizamos a mesma montagem de dois
eletrodos mostrada anteriormente na Figura 2-2. Neste caso utilizamos tensdes com 12 V
rms e freqiiéncia de 60 Hz.

Para nomear as amostras utilizamos o critério de material depositado (Fe ou Ni),
seguido da tensdo de anodizacdo em volts, uma letra adicional para distinguir aquelas
amostras fabricadas nas mesmas condicGes (a, b, c, etc.). Colocamos também, para duas
amostras, um termo adicional na nomenclatura, que indica tratamento téermico (TT) ou ndo
(STT) e o tempo de tratamento em horas das amostras. Exemplos desta nomenclatura séo
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. J& a Figura 2-16 mostra
somente um extremo dos fios depois de eliminar apenas uma parte da membrana. A
eliminacdo da membrana para estes fins se realiza por meio de solucdo de 0.2M CrOs +

0.4M H3PO, a temperatura ambiente durante varios minutos.
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Figura 2-16 Vista superior de arranjo de nanofios de ferro (amostra Fe40a) obtidos no interior de matriz

nanoporosa de 6xido de aluminio.
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Poderia se questionar, mesmo olhando para as imagens das Figuras 2-15 e 2-16, se
realmente estamos na presenca de fios nanométricos ou se apenas observamos qualquer
estrutura alongada referente a algum residuo sobre as nossas membranas. Assim, para
eliminar qualquer tipo de duvida, obtivemos imagens de elétrons retro-espalhados. A se¢do
de choque para este sinal € sensivel ao numero atdmico do material alvo. No caso, quando
detectamos sinais desta natureza, mostrados na Figura 2-17, observamos regifes cada vez

mais claras a medida que aumenta o nimero atdmico na regido mencionada.

mag WD HV vac mode mode det — 111
40 000 x 9.4 mm 10.00 kV Low vacuum A+B BSED www.cetene.org.br

Figura 2-17. Imagem de elétrons retro-espalhados proveniente da secéo transversal da amostra Ni20c formada
por uma membrana de alumina com fios de niquel depositados no seu interior (estruturas de linhas claras na

imagem).
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A mesma informacédo 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
secundarios. Este ultimo sinal € sensivel a topografia da amostra, detalhe que possibilita
observar a regido clara onde se encontram os fios dentro da membrana e a estrutura de

poros retos, ja mostrada em imagens anteriores deste mesmo capitulo.

Figura 2-18. Soma do sinal de elétrons secundarios (topografia) e retro-espalhados de se¢do de membrana de

alumina com fios de niquel no seu interior referentes a amostra Ni20c.
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Com objetivo de mostrar que a regido clara nas ultimas imagens ndo se refere ao
efeito de acimulo de carga (outra causa para obter regides claras numa imagem de
microscopia eletronica de varredura), realizamos um mapeamento por EDS ao longo da
linha branca central da figura 2-19. Os elementos mapeados neste caso foram: oxigénio,
aluminio e niquel; tendo como resultado um teor alto de niquel na regido mais clara da
figura, confirmando que naquela regido por onde foi tracejada a linha, existe uma

correspondéncia com as conclusdes ja retiradas nas Figuras 2-17 e 2-18.

gl iy

Figura 2-19. Line-scan da mesma regido mostrando a presenca de niquel na regido estudada da amostra

Ni20c. Vermelho para oxigénio, Verde para Aluminio e Azul para Niquel.

Com objetivo de mostrar que este ndo € um comportamento apenas na regiao onde

foi tracejada a linha branca da Figura 2-19, realizamos o0 mapeamento dos mesmos
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elementos ao longo de toda a area da amostra ja estudada mostrado na Figura 2-20. O
resultado mostra uma vez mais que durante o processo de fabricacdo tivemos o bom
resultado de depositar fios dos metais de transicdo desejados dentro dos poros das nossas

membranas.

Secéo transversal de membrana ' Mapa para Ko do Niquel

Mapa para Ko do Aluminio Mapa para Ko do Oxigénio

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

niquel no interior de seus poros referente a amostra Ni20c.
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Capitulo 3. Propriedades magneéticas de arranjos de nanofios

acoplados.

3.1 Revisdo bibliogréafica sobre propriedades magnéticas de arranjos de

nanofios magnéticos.

A magnetizacdo, M(r) de um material é determinada pelos estados de equilibrio da
energia livre, F(M(r)). Nesta grandeza podemos encontrar informacéo termodindmica sobre
0s mecanismos que dao origem ao magnetismo do sistema. A energia livre pode ter
diversas contribui¢fes podendo, ser levadas em conta interacdes de intercambio F,,, de
Zeeman Fy.,. auto-desmagnetizante Fp.;, magnetocristalina Fc,;; € outras Fouuas , S€ENO

para o regime linear [1]:

F=F +F, +F +F. +F

Int Zee Des Crist Outras (3 . 1)
O termo referente ao intercdmbio pode ser descrito como uma integral em todo o
volume do sistema e suas contribuicdes originadas naquelas regides onde encontrarmos

ndo-homogeneidades na magnetizacdo. Matematicamente, podemos descrever esta situacao

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

Ey = [ 4V, )+ (Vm, P +(Vm, v (32)
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sendo 4, a constante de rigidez para o intercambio e m; = M; / Ms a i-ésima (i = x, y, z)
componente da magnetizacao reduzida numa determinada regido da amostra.
Para descrever a interacdo do campo magnético aplicado com os momentos do

material, a energia Zeeman é dada por

>
F,,=—M-HV, (3.3)
que é o resultado do produto escalar entre o vetor de campo magnético, H e a magnetizacao
M para um sistema com volume V.

Quando o material encontra-se completamente saturado o divergente da
magnetizacdo € nulo em toda sua extensdo. Desta forma o campo sera descrito pelo

potencial escalar, @, [2]:
: ,

Fica claro entdo que o campo magnetostatico para um sistema saturado reflete a
geometria da amostra, em outras palavras, as contribuicdes da energia auto-
desmagnetizante originam-se nos dipolos descompensados na superficie do material.
Devido a que geralmente encontramos objetos das mais diversas geometrias, a contribuicdo

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

=4
tensor de forma, N . Nos casos em que se estudam sistemas nédo saturados magneticamente,
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a contribuicdo da energia auto-desmagnetizante depende também dos modos responsaveis
pela reversdo da magnetizacao.

O tensor de forma pode ser diagonalizado, quando representado nos eixos
apropriados, naqueles casos em que os objetos estudados apresentem forma simétrica
(cubica, cilindrica, elipsoidal, filmes finos extensos, etc.). A soma das componentes da
diagonal deste tensor € igual a unidade quando expressado no Sistema Internacional de
Unidades e igual a 47 quando trabalhamos no CGS. Isto facilita alguns casos como: a
esfera, onde todas as componentes sdo iguais a 4773; o cilindro infinito (ou o elipséide de
revolugdo muito alongado), onde a componente ao longo do eixo de simetria é nula e as
restantes iguais a 2 e, por ultimo, em filmes muito finos e extensos com a componente
normal ao plano igual a 47 e as restantes nulas. Uma forma de expressar a energia auto-

desmagnetizante é:

F, =——M,NM,. (3.5)

Com o objetivo de ser aplicado mais adiante, cabe ressaltar que para particulas
alongadas com o eixo de simetria na direcdo principal do tensor desmagnetizante, a
expressdo acima toma forma caracteristica de anisotropia uniaxial. Neste caso V.. ~ 0 e Ny,
= N,,= N. Tomando as componentes cartesianas da magnetizagédo em funcéo dos angulos

azimutal e polar da representagdo em esféricas teremos:
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Vs N, 0 0 Ysin(@)cos(p)
Fp, =- 2S (sin(@)cos(¢) sin(@)sin(g) cos(@)) 0 N, 0 | sin(@)sin(g)
0 0 N._ cos()

(3.6)

que efetuando os calculos e reduzindo por meio de identidades trigonométricas, sera

2

F,. =—VA243 Nsin?(9). (3.7)

A contribuicdo magnetocristalina por outro lado depende da simetria no arranjo
atdbmico que compde o material. Isto ocorre porque a natureza desta contribuicdo €
originaria da interagdo spin-6rbita entre os spins dos elétrons desemparelhados e 0 campo
gerado pelo movimento orbital dos elétrons no material, que dependem do ordenamento
atdmico. Para uma rede cristalina com simetria uniaxial, a energia de anisotropia pode ser

escrita como:
F,,. = (K, + K, sin?(0)+ K, sin*(0)+ K, sin® (0))/ (3.8)

onde K; € a constante de anisotropia magnetocristalina uniaxial de i-ésima ordem
(energia/volume) e 8 o angulo entre a direcdo da magnetizacdo e a dire¢do correspondente
ao minimo de energia ou eixo facil para a mencionada energia. Dependendo do efeito a ser

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

somente o termo quadratico em relacdo ao seno do angulo. A dependéncia angular da
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energia de anisotropia magnetocristalina uniaxial se manifesta como se na direcdo de facil
magnetizagdo existisse um campo. Este € o campo de anisotropia magnetocristalina, Hy

cuja intensidade €

Hy=—. (3.9)

Outra forma da anisotropia magnetocristalina é relacionada com a simetria cubica
que se pode encontrar em cristais com esta estrutura (FCC, BCC e outras). Tomando como
referéncia os eixos cristalinos, esta contribuicdo da energia magnetocristalina se expressa
de acordo com a equacao:

F.. = K0V+K1V(afay2 +alal +af_af)+ KVaialal (3.10)

onde as quantidades «; sdo os cosenos diretores da magnetizacdo em relacdo aos eixos
cristalinos [2]. As constantes de anisotropia, K; sdo determinadas experimentalmente
devido a dificuldade de serem obtidas com célculos de mecénica quéantica. Desta forma o

campo efetivo de anisotropia magnetocristalina que atua nas dire¢des [111] num material

com o mencionado tipo de simetria adota a forma:

_alk[

3.11
Tt (3.11)

AN
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E importante ressaltar, para usos no préximo capitulo, que as expressoes 3.7 e 3.8

permitem expressar 0s respectivos termos de energia livre na forma,

F :%Vsinz(e). (3.12)

Assim, este comportamento angular, que normalmente € 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
elipsoides alongados). Neste trabalho estudamos apenas o segundo caso referido a equagéo
(3.7), pois as curvas de magnetizacdo para arranjos de fios magnéticos em membranas
porosas de alumina apresentam-se com caracteristicas tipicas de sistemas com anisotropia
uniaxial [3-13].

Para obter a curva de magnetizagcdo de um material qualquer, submetemos a amostra
a um campo externo até satura-la magneticamente e na diminuicéo deste, existe um valor a
partir do qual a componente da magnetizacao paralela ao campo comeca a diminuir. Para
compreender a forma em que ocorre este processo, muitas vezes utiliza-se a aproximacao
micromagnética que envolve a solucdo de sistemas de equacBes (de Brown) complexos e
muitas vezes sem solucdo analitica, devido ao tempo de célculo envolvido. Alguns
problemas tém sido solucionados utilizando este método devido a alta simetria envolvida e
a algumas simplificacdes impostas. As solucfes que se propdem com maior frequéncia no
processo de reversdo dos momentos magnéticos de um material compreendem os ja

conhecidos modos curling, uniforme, buckling e localizados [1].
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Entre outros fatores, a forma geométrica destas estruturas € que determinam quais
destes mecanismos sdo responsaveis pela reversdo da magnetizacdo. Existe entdo um
tamanho critico (didmetro no caso de cilindros e elipséides) onde ocorre a transicdo de
rotacdo coerente para modo curling. Nos trabalhos de A. Aharoni, S. Strikman, 1.S. Jacob,
C.P. Beam e outros autores podem-se encontrar os estudos realizados nesta temaética para
diferentes geometrias [2]. O didmetro critico para a mudanga de modos de inversdo no caso
de um cilindro infinito perfeito é independente da constante de anisotropia

magnetocristalina, ou seja,

dcoe = 7’311 %ﬂ'MZ (313)
S

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

A formagdo de dominios magnéticos num material é favoravel ao aumento da
energia desmagnetizante. Por outro lado € necesséaria uma quantidade de energia de troca
para formar paredes de dominio, pois como ja mencionado antes, paredes de dominio sao
regides de gradiente de magnetizacdo diferente de zero. A apari¢do de dominios ocorre por
um processo de competicdo entre energias, desta forma existe um tamanho critico abaixo
do qual nédo se formam dominios.

As dimenses criticas para monodominio manifestam-se nas medidas de campo
coercitivo do material em fungdo do tamanho de particulas, pois existe um maximo em H¢
na mencionada condic¢do. Quando o tamanho das particulas aumenta em relacéo a este valor
critico, formam-se dominios que facilitam a anulagdo do momento total da amostra. Para o

caso em que o volume das particulas € menor do que o valor mencionado, os efeitos
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térmicos comegcam a se manifestar até atingir a condi¢do de superparamagnetismo. Desta
forma o tamanho critico reflete o equilibrio entre a energia térmica (desmagnetizante), a de
intercdmbio (magnetizante) e outras formas de energia predominantes no magnetismo do

material. Para particulas esferoidais com anisotropia magnetocristalina uniaxial forte o

18 /4K,

2

7Z'MS

didmetro critico é D, = . Substituindo valores tipicos da magnetizacdo de

saturacdo, da constante de rigidez de intercAmbio e da constante de anisotropia
magnetocristalina, D¢ ~ 10 nm. Este valor € representativo, pois para outras contribui¢fes
se obtém tamanhos semelhantes. Além disto, é importante destacar que o didmetro critico
para configuragdo de monodominio, D € uma condicdo que nao deve ser confundida com a
de didmetro critico, d... (dado na equacdo (3.13) no caso de cilindros infinitos) para a
transicdo do modo coherente para curling na reversao da magnetizacao.

Se analisarmos um conjunto de particulas nao-interagentes, o resultado sera a
superposicdo da resposta de cada uma. Esta situacdo se caracteriza por uma distribuicgéo,
P(n; K) para particulas orientadas ao longo da direcdo 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 orientacdo das particulas tem comportamento isotrépico e K toma
um unico valor, sendo P, K) = 1/4z. Nesta situacdo o laco de histerese médio do
conjunto de particulas obtém-se integrando por cada elemento de angulo solido 2 zd(cos 6y)
com peso //4z. Como resultado nesta situacdo, temos M, = 0.5 Mg e Hc = 0.48 Hy. Em
muitos materiais industriais se aplica com sucesso 0 modelo de Stoner-Wohlfard (S-W)

para particulas aleatoriamente orientadas.
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Logicamente sistemas reais sdo mais complicados que particulas ndo interagentes de
S-W, pois devemos considerar em muitos casos as ndo-homogeneidades da magnetiza¢ao
devido a efeitos de parede de dominio ou de impurezas, a interacfes dipolares entre
particulas e outros fatores significativos [2]. Quando existem interacfes entre particulas,
estas dificilmente podem ser desprezadas, pois podem reduzir as barreiras entre minimos de

energia livre e favorecer mudangas no valor do campo coercitivo e da magnetizacdo de

saturacéo.
a) b)
2
Liga monocristalina
de Si-Fe
i} //
T _
- oo -
s f =
-y 2 L
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c)

Figura 3-1: a) Lacos de retorno [2], Figura 3-1b Ciclos menores [2], ¢) Representacdo esquematica do

processo de obtencdo de lagos de retorno e de ciclos menores.
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Uma forma de caracterizar qualitativamente as interacbes nos conjuntos de
particulas é usar os plots Am (delta-m), plots AH (delta-H) e plots de Henkel. Estes
métodos nos remetem aos trabalhos de Henkel e Wohlfarth, que compararam diferentes
formas de adquirir a remanéncia [2]. Cada ponto dentro do laco de histerese pode ser
atingido de diversas formas, dependendo da histéria magnética do sistema. Para estudos
magneticos sdo de grande utilidade os lacos de retorno e os ciclos menores. O primeiro € o
caso mais simples de curvas de reversdo de primeira ordem, e sdo obtidos a partir da
saturacdo do material e posterior diminuicdo do campo a um valor negativo seguido de uma
volta a saturacdo, como mostra a Figura 3-1a.

Neste processo o sistema passa pelo estado de remanéncia, m,(-H) correspondente a
cada valor inicial do campo de reversdo (-H). Os ciclos menores, como seu nome indica,
sdo obtidos a partir do estado desmagnetizado do material atingindo valores cada vez
maiores de campo maximo (H): campo alternado com amplitude crescente. Tipicamente o
conjunto de dados dos ciclos menores num mesmo grafico apresenta-se como uma
sequéncia de ciclos cada vez mais largos dentro do ciclo de saturacéo, Figura 3-1b. Quando
unimos todos estes ciclos através do ponto correspondente ao campo méximo de cada um,
obtemos a curva de primeira magnetizacao do material virgem.

Se aplicarmos um campo externo H, forte, 0s momentos tenderdo a se orientar ao
longo deste. Na retirada do mencionado campo, Figura 3-1c, o0 sistema encontrard estados
de equilibrio tais que mesmo para campo nulo existird uma remanéncia m,(H,). Se a partir
desta situacdo voltamos o campo até um valor maximo -H e posteriormente retornamos ao

seu valor nulo, obteremos uma remanéncia my(-H) menor que m,(Hy). Para um sistema de
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particulas ndo interagentes este valor da remanéncia, my(-H) € duas vezes maior do que
m,(H) obtida aplicando e removendo um campo H a partir do estado desmagnetizado,
Figura 3-1c.
A expressdo que relaciona as grandezas aqui mencionadas é conhecida como lei
linear de Wohlfarth, e é dada por m,(~ H)=1-2m, (H), onde ma(-H)=M(-H)/MH,) é a
remanéncia desmagnetizante reduzida (remanéncia desmagnetizante dividida pela
remanéncia ordinaria a de saturacdo) e m,(H)=M,(H)/M,(H,) a remanéncia isotérmica
reduzida. Para a obtencdo deste resultado ndo é assumida condi¢do alguma sobre a
orientacdo das particulas, sendo necessario apenas que:
1) As particulas sejam uniaxiais monodominio, pois se consideram sistemas
de dois estados.
2) As particulas devem ser ndo 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 particulas e é conhecido como Am-plots,

sendo:

Am(H)=m,(- H)-[1-2m, (H)). (3.14)

O gréfico de 4m em funcdo do campo aplicado A mostrara um aumento abrupto
positivo ou negativo, perto do campo coercitivo. Outro método relacionado na literatura sao

0s plots de m,(H) em funcdo de my(-H), conhecido como plots de Henkel. A informacao
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mais importante obtida destes graficos € o tipo de interacdo predominante no sistema. Para
grdos interagentes um pico positivo indicara predominio de interacBes magnetizantes e um

pico negativo indicard interacdes desmagnetizantes entre gréos cristalinos.

3.2 Curvas de magnetizacdo para arranjos de nanofios ferromagnéticos

Algumas curvas de magnetizagdo mostradas neste trabalho foram obtidas utilizando
um magnetdometro SQUID pertencente ao Instituto de Fisica da USP. O mencionado
equipamento foi utilizado também para realizar medidas em baixas temperaturas de ciclos
menores e lagos de retorno. O restante das medidas de magnetizacdo foi realizado num
magnetdmetro de amostra vibrante (VSM) pertencente ao Departamento de Fisica da
UFRN. Estas medidas foram Uteis para determinar o campo coercitivo dos nossos arranjos e
para avaliar o tipo de interagdes predominantes nas nossas amostras.

As Figuras 3-2 e 3-3 mostram o resultado de medidas por magnetometria SQUID
realizadas a temperatura ambiente em arranjos de nanofios de niquel e ferro
respectivamente. Observa-se que mesmo sendo o niquel e o ferro materiais magneticamente
moles devido ao baixo valor das constantes de anisotropia magnetocristalina, o lagco de
histerese € largo quando aplicado o campo externo paralelo aos fios e bem mais estreito na

direcdo perpendicular.

63



Capitulo 3. Propriedades magnéticas de arranjos de nanofios acoplados.

. T : T .
- _—0-0=0:

0,0008 |\ 304 0 Ogmﬂx}o

| —@®— Campo Perpendicular / g

—O— Campo Paralelo

0,0004 - ) / //O -

0,0000 /
o2

-5

M(emu)

-0,0008 - 0@6&008 .

5000 4000 2000 0 2000 4000 6000
H(Oe)

Figura 3-2 Lacos de histerese & temperatura ambiente de arranjo de nanofios de niquel da amostra Ni30a
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Podemos observar em ambas as figuras, que o comportamento € o aparentemente
previsto para um sistema com predominancia de anisotropia uniaxial, resultado que é
confirmado mais na frente nas medidas de FMR. Para o caso de nanofios de niquel, 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 (M,/M;), que para este
arranjo de fios de niquel € de 0.6.

Para avaliar o comportamento magnético com a mudanca da microestrutura dos fios,
realizamos tratamentos térmicos sem campo em amostras de nanofios de niquel. Esperava-
se que com 0 mencionado tratamento, as regides de contorno de gréo diminuiriam, dando
origem ao crescimento dos cristais dentro dos fios, alterando-se assim, as propriedades
magnéticas do arranjo. O grafico da Figura 3-4 mostra o lagco de histerese para uma amostra
de nanofios de niquel 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 300°C 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

relacdo com a mudanca da microestrutura é tratada com mais detalhes no Capitulo 4.
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Figura 3-4 Curvas de magnetizagdo para arranjo de fios de niquel sem tratamento térmico amostr

Ni20cST (VSM a 300K).
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Com objetivo de caracterizar qualitativamente o tipo de interagdo predominante,
realizamos um estudo por meio de plots Am e de Henkel. Para realcar os efeitos
eliminando-se ruidos e valorizando as interacdes de intercdmbio, realizamos as medidas em
uma amostra de nanofios de ferro (Fe40a) a 10 K. Na Figura 3-6 mostra-se uma sequiéncia
de ciclos menores realizados nesta amostra com objetivo de obter os dados necessarios para

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

magnetometria SQUID.

Para tentar entender o tipo de interacdo dominante durante 0s processos de
magnetizacdo e desmagnetizacdo do conjunto de nanofios tomamos os valores das

remanéncias desmagnetizantes e isotermas (magnetizantes) e verificamos o comportamento
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destas por meio de um plot de Henkel (m, vs m,) e de um plot Am,; em funcdo do campo

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

SQUID na amostra Fe40a.

Os graficos nas Figuras 3-8 e 3-9 mostram de forma diferente e maneira muito clara,
como era esperado, o predominio das interacdes desmagnetizantes. As interacGes
desmagnetizantes mais provaveis nestes arranjos sdo as interacdes dipolares entre fios
estabelecendo-se por sobre as interagdes magnetizantes. Observa-se um salto muito abrupto
no plot Am,, eliminando qualquer tipo de duvida que as interacBes 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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Alguns trabalhos na literatura mostram estudos magnéticos em funcdo da
temperatura assim como a relacdo com propriedades Opticas [14-21]. Para descrever melhor
0 aspecto sobre as interacdes nestes arranjos, mostra-se no Capitulo 4, o desenvolvimento
de um modelo proposto nesta tese que compreende interagdes entre grdos num fio e a
interacdo dipolar entre fios.

Espera-se que as propriedades magnéticas de arranjos de nanofios magnéticos sejam
dependentes de um conjunto de fatores que as vezes sao interligados. O primeiro fator a ser
levado em conta é a distancia entre os fios, pois determina a intensidade da interacdo
dipolar entre eles. O segundo fator é o didmetro dos fios, que determina, conjuntamente
com a distancia 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
¢ o comprimento dos fios, que é um parametro determinante, pois arranjos podem ou nao
ser extensos. Esta Gltima condicdo € as vezes desejavel ja que quando um arranjo é
considerado extenso, as propriedades magnéticas ndo sdo modificadas pelas dimensdes do
mesmo. A condicdo para considerar um fio longo é que seu didmetro seja muito menor do
que seu comprimento e um arranjo extenso & aquele cujas dimensdes laterais sdo muito
maiores ao comprimento dos fios que o compdem. O diametro também determina a forma
em que ocorrera a inversao da magnetizacdo nos fios e a possivel formacdo de dominios
magnéticos.

Fios nanométricos muito finos em membranas de alumina sdo policristalinos e
formados por uma seqtiéncia de cristalitos alinhados conformando os fios. No caso de fios
formados por materiais cuja constante de anisotropia cristalina é baixa, predominam as
interacOes dipolares (ferro, niquel e suas ligas). J& no caso de materiais com constante de

anisotropia cristalina com valor consideravel, aparecem os efeitos desta energia e
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dependendo dos parametros de crescimento, poderemos ter predominancia de orientacdes
diferentes.

As curvas de magnetizacdo para fios de Fe da Figura 3-10 mostraram alta
dependéncia com a orientacdo em relacdo ao campo magnético aplicado (paralelo e
perpendicular). Observaram-se Mp/Ms = 0.68 para campo paralelo e My/Ms = 0.12 para
campo perpendicular. Esta diferenca se deve a alta anisotropia de forma apresentada por
estes sistemas (50 nm didmetro e dezenas de micrometros). Para os fios de Fe foi observado
que a coercividade ndo depende praticamente da orientagdo dos fios (diferenca de 10 Oe).
Quando comparamos as curvas de magnetizacdo obtidas para 10 e 300K (com campo
aplicado paralelo aos fios), observamos coercividades de 1350 e 690 Oe, respectivamente.
A diferenca entre estes valores sugere inicialmente que, mesmo com estas dimensdes, ndo
temos rotacdo em unissono dos momentos ja que uma diferenca tdo alta ndo seria obtida
por efeitos térmicos sobre a anisotropia magnetrocristalina. Claramente que ndo poderemos
descartar outras energias que se podem manifestar a medida que a temperatura baixa tais
como: magnetostrictiva, de exchange com ions de oOxido de ferro, etc. Para fios
policristalinos existe a possibilidade de acontecer o acoplamento de intercambio entre dois
grdos vizinhos a medida que a temperatura baixa. Os atomos desordenados na superficie
dos cristais podem comecar a interagir por efeitos intercambio até o acoplamento entre dois
gréos. Isto provocaria um aumento significativo na anisotropia de forma pelo “crescimento”
de grdos. Ja para campo perpendicular aos fios observou-se que Mp/Ms permanece

praticamente constante.
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Para nanofios de niquel na Figura 3-11 observamos novamente uma forte
dependéncia com a orientagdo em relagdo ao campo aplicado, sendo Mz/Ms = 0.76 para
campo paralelo e My/Ms = 0.19 para campo perpendicular aos fios. Este valor permanece
constante em relacdo a temperatura, mostrando-se uma possibilidade de rotagdo em
unissono dos momentos no material quando invertida a direcdo 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 esta de acordo
com rotacdo uniforme dos momentos durante a inversao da magnetizacdo do material.

A diferenca do comportamento dos fios de niquel quando comparados aos de ferro
apresentados anteriormente, leva a pensar que ndo sdo 0s mesmos mecanismos de reversao
da magnetizacdo para ambas as amostras. Uma explicagdo possivel para este resultado é
supor que nos arranjos de ferro obtidos neste trabalho, ocorreram efeitos de oxidacao ou de
formacdo de fases secundarias que alteram o comportamento magnético do arranjo em
relacdo ao esperado para fios de ferro destas dimensdes. A explicacdo se fundamenta em
que o niquel apresenta apenas a valéncia +2 em quanto que o ferro pode ser encontrado
com valéncias +2 e +3. Alem disto a oxidacdo do ferro pode acontecer muito mais
facilmente do que a do niquel em condi¢Bes normais. Por estes fatos dedicamos o estudo

magnético apenas a fios de niquel durante o resto do trabalho.
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Figura 3-11. Estudo comparativo das curvas de magnetizagéo para arranjos de nanofios de niquel amostra
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Figura 3-12. Curvas de magnetizagdo para arranjos de nanofios de niquel realizadas em diferentes amostras a

300K

75



Capitulo 3. Propriedades magnéticas de arranjos de nanofios acoplados.

Tendo em vista 0s comentarios expostos anteriormente, nos interessamos neste
trabalho em investigar fios de niquel com didmetro da ordem de 40 nm para garantir a ndo
formacdo de dominios. Realizamos também, medidas de magnetizacao para outras amostras
de arranjos de fios de niquel, observando-se sempre 0 mesmo comportamento de acordo
com o mostrado na Figura 3-12. A Tabela 3-1 mostra os valores correspondentes a
coercividade com campo externo aplicado ao longo e perpendicular aos fios ja mostrados

nas curvas da Figura 3-12.

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

Amostra Diametro (nm)  Distancia (nm) Hc, (kOe) Hcy (kOe)
Ni25d 30 87 0.657 1.131
Nil5a 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. Ressonancia ferromagnética em arranjos de nanofios

Medidas de ressonancia ferromagnética tém sido usadas para investigar a
anisotropia em arranjos de nanofios [22-24]. Para introduzir melhor este assunto fagcamos
uma analise breve do tratamento normalmente seguido. A equacdo de movimento que

determina o comportamento da magnetizacdo sem amortecimento é
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%z—yz\}xfz. (3.15)

Para resolver esta expressdo, transformando-a numa forma conveniente para o
trabalho, adotamos coordenadas naturais da magnetizacdo. Da Figura 3-13 as componentes

do campo magnético neste sistema serdo:

H,, =H _sin(0)cos(¢)+ H, sin(0)sin(¢)+ H_ cos(0)
H, = H_cos(0)cos(¢)+ H , cos(0)sin(¢)— H_ cos(6). (3.16)

H,=-H,sin(g)+ H, cos(¢)

J

N
S,
T
<

Figura 3-13 Componentes do campo externo H no sistema natural de M.
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De uma forma mais explicita, a equagdo de movimento sera

M, i j Kk
M, |=—yM, M, M| (3.17)
v H, H, H.

Tendo em conta a forma das componentes do campo no sistema natural da
magnetizacdo, desenvolvemos a equagdo (3.17) com as componentes da magnetizacdo em
coordenadas esféricas (considerando o0 mddulo de M constante). Depois de alguns célculos,

0 sistema de equac0es se resume a

do
2 —H
a7
(3.18)
d¢ H,
dt sin()

Para resolver este sistema no equilibrio termodindmico tomamos a forma do

diferencial da energia livre, f'com forca generalizada Hy,

df = 1dM +1dT
oM oT

(3.19)
of

oM

M
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sendo Hy e H, componentes nulas no equilibrio (8o; ¢o). Para determinar a orientagéo do
vetor magnetizagéo, basta resolver as derivadas f» = 0 e f; = 0. Considerando pequenos

desvios da magnetizacdo em relagdo a posi¢édo de equilibrio, temos:

ot
, (3.20)
___
= M sin(0)

onde as derivadas da energia podem ser obtidas por uma expansdo em relacdo a posicao de

equilibrio como

fe =f9659+f6¢5¢
(3.21)
f¢ :f9¢59+f¢¢5¢

e as equacOes de movimento podem ser reescritas como

(3.22)
d(5) H,

dt 4 sin()

Desta forma
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Msin(0) d(5¢)

y dt =f0059+fe¢5¢

(3.23)
_ Msin(9) d(56)
¥ dt

= f9,00 + [ 4300

Para resolver o sistema de equagdes anterior propomos as solugdes harmonicas

56 = Aexpliot)

(3.24)
5¢ = Bexpliat)
com isso reduzimos o0 nosso problema a solugdo de um sistema algébrico
. . w
0=f,4+ {f% —iM sm(eo)—}B
e
(3.25)
0= [f% + iMsin(eo)Q}A + f,,B
e
A solucdo para o sistema de equacdes anterior serd ndo trivial se
2 2
o= s e le 1l (3.26)

esta expressdo da a freqliéncia de ressonancia ferromagnética de FMR utilizada nas nossas
experiéncias. Observe que f; sdo as segundas derivadas da energia livre em relagéo aos

angulos.
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As medidas de FMR nos arranjos de nanofios neste trabalho foram realizadas
utilizando-se um espectrometro de banda-X pertencente ao Departamento de Fisica da
UFPE e algumas medidas foram obtidas num espectrometro comercial na mesma
configuragdo no Instituto de Fisica da UFG.

Como j& previsto, arranjos de nanofios ferromagnéticos mostram anisotropia
magnética uniaxial, com campo efetivo H,, desta forma com o campo externo aplicado em
0y = w2 e com os fios orientados como representado na Figura 3-9 teremos para a energia

livre

f= M’: +[sin?(g)sin? (#) + cos? (6)] - M sin(6)cos(¢ — 4, ). (3.27)

Figura 3-14 Configuracéo de eixos em relagdo & amostra para calculo de freqiiéncia de FMR.
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O equilibrio do sistema em relacdo as coordenadas angulares implica a condi¢do

necessaria

f,=- M;{A cos’(¢)sin(20)— MH cos(8)cos(p— ¢, ) =0

(3.28)
£, = MIZ_I“ sin?(8)sin(2¢)+ MH sin(@)sin(¢— ¢, ) =0
e a partir destas expressGes obtemos para o equilibrio
0, ==
2
(3.29)

H ;sin(2¢, )+ 2Hsin(g, — ¢, )=0

que sdo as condi¢es utilizadas para o calculo auto-consistente de H4 mostrado no Anexo I.
Determinando agora as segundas derivadas da energia livre para garantir a condigdo

suficiente de minimo, teremos

fop =—MH , cos®(¢)cos(26) + MH sin(6)cos(¢ — ¢,, )

MH

fos = sin(2¢)sin(26) + MH cos(6)cos(¢ — ¢, ) - (3.30)

f4s = MH ,sin?(0)cos(2¢)+ MH sin(6)cos(¢ — ¢, )

82



Capitulo 3. Propriedades magnéticas de arranjos de nanofios acoplados.

Utilizando as equacdes (3.27) e (3.28), a freqiiéncia de FMR para arranjos de

nanofios sera

(sz = [H , cos®(4)+ H cos(¢p — ¢, )|x[H , cos(24)+ H cos(¢ — ¢, ). (3.31)

O nosso problema é determinar experimentalmente o campo de anisotropia, H, para
arranjos de nanofios ferromagnéticos e relaciona-lo com a microestrutura destes sistemas.
Como veremos no proximo capitulo, os trabalhos na literatura mostram que H, € linear com
o fator de empacotamento P dos fios no arranjo. Com base neste fato e com base em outros
aspectos, que serdo mencionados mais na frente, faremos uma analise mais detalhada.

A Figura 3-15 mostra as curvas de FMR tipicas para um arranjo de nanofios. Neste
caso mostramos as medidas realizadas em um arranjo de fios de niquel com o campo
magnético aplicado paralelo e perpendicular aos fios. Observa-se nesta figura que, quando
0 campo externo € paralelo ao fio, 0 campo de ressonancia € menor do que no caso em que

0 campo externo € perpendicular aos fios.
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20 ——m—————

100

80

60 - B

Resposta de absorcao ferromagnetica (u. a.)

Figura 3-15 Medida de FMR de arranjo de nanofios de niquel (amostra Ni20cTT5).

As medidas apresentadas da Figura 3-16 foram realizadas no Instituto de Fisica de
Goias para altos campos nas amostras Ni20e, Ni40a, Fel5a, Fe30a, e Fe30b. Estas curvas
indicam a presenca de uma fase paramagnética caracterizada por uma linha de ressonancia
larga na regido g = 2.0, sem nenhuma dependéncia angular de campo de ressonancia. Este
comportamento foi observado em todas as amostras analisadas posteriormente e pode ser
atribuido a presenca de Oxido de ferro. Sugere-se também que a fase paramagnética seja
devido a existéncia de grande proporcdo de contorno de grdos nestes materiais
caracteristico de nanoestruturas. Este aspecto sera retomado no final do préximo capitulo

onde introduzimos uma constante de anisotropia de superficie para estes efeitos.
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40— F—F7——7—

38| O Ni20cTT5
r ® Ni20cST

36 |-

34

H_(kOe)

32

28 |-
2,6 -

24 -

22 |- .

Figura 3-17 Dependéncia angular de Hy para arranjo de nanofios de niquel (circulos cheios, amostra Sem

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

Na Figura 3-17 se observa a dependéncia do campo de ressonancia, Hiz com 0
angulo de aplicacdo do campo externo (em relacdo ao eixo de simetria dos fios). As curvas
nesta figura referem-se a um arranjo de fios de niquel logo apds serem depositados
(circulos cheios) e para 0 mesmo sistema depois de um tratamento térmico durante 5 horas
a 300°C (circulos vazios). As curvas confirmam o carater uniaxial da anisotropia para
arranjos de fios deste tipo, induzida pela alta anisotropia de forma dos fios. Nesta
dependéncia observa-se que para a amostra ndo tratada termicamente o campo de
anisotropia H4 = 0.5 kOe, ja para o arranjo tratado termicamente durante 5 horas 0 campo
de anisotropia H, = 0.75 kOe.

Como mencionado anteriormente, o objetivo principal deste trabalho é mostrar

como as mudancas microestruturais se manifestam em mudancas nas caracteristicas
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magnéticas dos arranjos estudados aqui. No proximo capitulo nos deteremos
especificamente no estudo da relagcdo entre 0 campo de anisotropia para estes arranjos e
suas propriedades microestruturais. Para estes fins relacionaremos os fios a cadeias de

elipsdides tendo em conta o seu caréter policristalino.

87



Capitulo 3. Propriedades magnéticas de arranjos de nanofios acoplados.

Referéncias do capitulo

[1] D. J. Sellmyer, M. Zheng and R Skomski. Journal of Physics: Condensed Matter 13,
R433-R460 (2001).

[2] Hysteresis in magnetism for physicists, materials scientists and engineers. G. Bertotti.
Academic Press. ISBN: 0-12-093270-9. Chapter: 1 pp. 3. Copyright 1998.

[3] H. Zheng, M. Zheng, R. Skomski, D. J. Sellmyer, Y. Liu, L. Menon and S.
Bandyopadhyay. Journal of Applied Physics 87, 4718 (2000).

[4] M. Zheng, R. Skomski, Y. Liu and D. J. Sellmyer. Journal of Physics: Condensed
Matter 12, L497-L503 (2000).

[5] K. H. Lee, H. Y. Lee, W. Y. Jeung and W. Y. Lee. Journal of Applied Physics 91, 8513
(2002).

[6] D. H. Qin, L. Cao, Q. Y. Sun, Y. Huang and H. L. Li. Chemical Physics Letters 358
484-488 (2002).

[7] J. Rivas, A. Kazadi Mukenga Bantu, G. Zaragoza, M. C. Blanco and M. A. Lopez-
Quintela. Journal of Magnetism and Magnetic Materials 249, 220-227 (2002).

[8] H. R. Khan and K. Petrikowski. Materials Science an Engineering C 19, 345-348
(2002).

[9] H. R. Khan and K. Petrikowski. Journal of Magnetism and Magnetic Materials 249,
458-461 (2002).

[10] Dong-Huan Qin, Yong Peng, Lin Cao and Hu-Lin Li. Chemical Physics Letters 374,

661-666 (2003).

88



Capitulo 3. Propriedades magnéticas de arranjos de nanofios acoplados.

[11] T. G. Sorop, K. Nielsch, P. Gdring, M. Kroll, W. Blau, R. B. Wehrspohn, U. Gdsele
and L. J. de Jongh. Journal of Magnetism and Magnetic Materials 272-276, 1656-1657
(2004).

[12] H. N. Hu, H. Y. Chen, J. L. Chen and G. H. Wu. Physica B 368, 100-104 (2005).

[13] Jian Qin, Josep Nogués, Maria Mikhaylova, Anna Poig, Juan S. Mufioz and Mamoun
Muhammed. Chem. Mater. 17, 1829-1834 (2005).

[14] Feiyue Li and R. M. Metzger. Journal of Applied Physics 81, 3806-3808(1997).

[15] P. M. Paulus, F. Luis, M. Kréll, G. Schmid and L. J. de Jongh. Journal of Magnetism
and Magnetic Materials 224, 180-196 (2001).

[16] H. Zeng, R. Skomski, L. Menon, Y. Liu, S. Bandyopaddhyay and D. J. Sellmyer.
Physical Review B 65, 134426 (2002).

[17] X. Y. Zhang, G. H. Wen, Y. F. Chan, R. K. Zheng, X. X. Zhang and N. Wang.
Applied Physics Letters 83, 3341-3343 (2003).

[18] J. Stankiewicz, F. Luis, A. Camén, M. Kréll, J. Bartolomé, W. Blau. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials 272-276, 1637-1639 (2004).

[19] Jian-Hua Gao, Da-Li Sun, Qing-Feng Zhan, Wei He and Zhao-Hua Cheng. Physical
Review B 75, 064421 (2007)

[20] Z. K. Wang, M. H. Kuok, S. C. Ng, H. J. Fan, D. J. Lockwood, K. Nielsch and R. B.
Wehrspohn. Mater. Phys. Mech. 4, 22-24 (2001).

[21] Jen-Bin Shi, Yu-Cheng Chen, Chia-Wei Lee, Ya-Ting Lin, Chien Wu and Chih-Jung
Chen. Materials Letters 62, 15-18 (2008).

[22] T. G. Sorop, C. Untiedt, F. Luis, M. Kroll, M. Rasa and L. J. de Jongh. Physical

Review B 67, 014402 (2003).

89



Capitulo 3. Propriedades magnéticas de arranjos de nanofios acoplados.

[23] M. Véazquez, M. Hernandez-Vélez, K. Pirota, A. Asenjo, D. Navas, J. Velasquez, P.
Vargas and C. Ramos. European Physical Journal B 40, 489-497 (2004).

[24] A. Butera, S. S. Kang, D. E. Nikles and J. W. Harrell. Physica B 354, 108-112 (2004).

90



Capitulo 4. Campo de anisotropia para arranjos de nanofios ferromagnéticos.

Capitulo 4. Campo de anisotropia para arranjos de nanofios

ferromagneticos.

4.1 Revisdo bibliografica 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
atencdo da comunidade cientifica. Para determinar os modos de reversdo da magnetizacdo
nestes sistemas tém sido utilizadas tradicionalmente, as equacdes de Brown [1], 0 método
variacional [2] e outras aproximagdes. Entre os modos sugeridos com maior frequéncia,
encontram-se o0 de rotacdo coerente, curling e buckling. Desde o inicio apareceram
contradicdes entre os resultados tedricos e experimentais, e parte destes problemas
permanecem até os dias de hoje [3-15].

Quando arranjos de nanofios sdo estudados as interpretacdes complicam ainda mais,
devido as interacOes entre fios. Diversos grupos tentam resolver este problema utilizando
simulagdo computacional sendo que, o tempo de céalculo aumenta muito rapidamente com o
namero de fios colocados no arranjo. E por isto que os trabalhos computacionais
apresentam célculos para uma dezena de fios, no maximo. Cabe ressaltar que este € um
agravante sério devido ao fato de que a quantidade de fios no arranjo determina as
propriedades do sistema, j& que nestes predominam as interacGes dipolares que sdo de
longo alcance. Outro aspecto desfavoravel para este enfoque € que nos trabalhos utilizando

simulagdo computacional ndo surgem expressdes analiticas que mostrem claramente a
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dependéncia 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 inversdo da magnetizagdo a partir da
existéncia de modos localizados. Esta idéia se sustenta da existéncia de irregularidades na
estrutura real dos fios que compdem o arranjo. A idéia de modos localizados toma forca
quando analisados os dados de viscosidade magnética que revelam que o volume de
ativacdo € muito menor do que o volume de um fio, contradizendo assim a consisténcia do
modo coerente e outros modos ndo localizados. A tentativa de Skomski et al [12, 14] até o
presente € qualitativa e para justificar quantitativamente sdo utilizados calculos
micromagnéticos através de métodos computacionais, limitando-se a poucos fios e,
portanto deixando dividas do comportamento sugerido.

G. C. Han et al [16] com o estudo do comportamento do campo coercitivo e da
quadratura em fungdo do angulo do campo externo aplicado defenderam a idéia de que a
reversdo ocorre por meio de modo curling, propondo para 0 campo de anisotropia, a

seguinte expressao:

R?L

H,=27nM ¢ —6,37M  — (4.1)

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

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

no arranjo hexagonal é dado por

2
p=2Z R 4.2)
J3d
0 campo de anisotropia podera expressar-se como
H, =27aM ([1-x,P]
(4.3)

L
XO:;

E muito claro que de acordo com esta expressdo, para fios cada vez mais longos
teremos um campo de anisotropia sempre mais negativo, contradizendo assim 0s
experimentos j& conhecidos para arranjos de nanofios. Nao significa que ndo se espere uma
dependéncia das propriedades magnéticas com o comprimento dos fios no arranjo, mas
intuitivamente espera-se que exista uma dependéncia que a partir de um determinado
comprimento ndo seja mais relevante. Desta forma, diversas tentativas de explicar a
dependéncia do campo de anisotropia com parametros microestruturais tém aparecido na
literatura [17, 18].

Com o objetivo de realizar um estudo sobre a influéncia do fator de empacotamento
P nas propriedades magnéticas de arranjos, Encinas-Oropesa et al [19] comprovaram

experimentalmente uma correspondéncia baseada numa aproximagdo de campo médio. Esta
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tentativa baseia-se na proposta de U. Netzelmann para sistemas de particulas em fitas de

gravacdo magnética [20]. De acordo com o resultado do trabalho da referéncia [19]

H, =2z [1-3P]. (4.4)

Esta expressdao sugere que para empacotamento, P menor a 1/3 a direcdo de féacil
magnetizacdo do arranjo é ao longo dos fios, sofrendo uma mudanca para plano féacil
(perpendicular aos fios) quando o empacotamento aumenta. Em virtude de que este
trabalho foi realizado para fios relativamente grossos (poucas centenas de nandmetros),
outros trabalhos recentes tentam mostrar a veracidade da expressdo para fios mais finos
(poucas dezenas de nandmetros) [21-24]. Mesmo assim, surgem novas tentativas onde os
autores contradizem a expressdo de Encinas-Oropesa et al. e propdem a mudanga de eixo
facil para empacotamento igual a 0.5, por exemplo. Uma deficiéncia das tentativas ja
mencionadas € que ndo se expressa relacdo explicita entre 0 campo de anisotropia e 0s
parametros microestruturais dos fios. Inicialmente para nosso trabalho se faz importante
compreender os termos da expresséo referida em [19], que sera explicada com detalhes no

préximo topico.

4.2 Aproximacao de Encinas-Oropesa (campo médio).

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

Netzelmann [20] propds que para 0s sistemas de particulas que compdem as fitas, as
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interacdes dipolares poderiam ser descritas na aproximacdo de campo médio por uma

densidade de energia dada por:

1 - o >
Fup = E(l_ p)M N M+ (4.5)

pPMN'M

=4
onde p é o empacotamento volumétrico das particulas nas fitas e as matrizes N' e

=
N descrevem os fatores desmagnetizantes da amostra e das particulas respectivamente.

Analisemos 0 caso em que 0 sistema seja composto por um arranjo extenso de fios infinitos

numa matriz porosa de alumina, sendo:

1 N, 0 0)\M,
fd:p_g(l_P)(Mx M, M.,) O N, O |M, [+
0 0 N, \M,
(4.6)
N, 0 0)\M,
~+=PM, M, MO0 N 0|M,
0 0 NI )\M.
Resolvendo este sistema teremos que
4.7

L = %(1— P\N.M?+N M?+N_M?)+ %P(N;Mf +N'M?+NM?).
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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 Capitulo 3. Desta forma na saturacao,

-

M =(Mgsin(@)cos(¢) Msin(@)sin(¢) M cos(@)) (4.8)
2z. 0 0

N=l0 2z 0 (4.9)
0 0 O

- 0 0 O

N'=lo 0 0| (4.10)
0 0 4r

onde poderemos reescrever a energia de interacdo dipolar como

27M 4nM}

fup = (1—3P)sin®(0)+ P. (4.11)

Desconsiderando o termo que ndo apresenta dependéncia angular teremos a

expressao genérica de um sistema com anisotropia uniaxial

H, Mg

fup = sin?(0). (4.12)
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O campo de anisotropia H,, tera trés contribuicdes fundamentais de acordo com este
modelo: uma que leva em consideracdo a magnetizacdo ao longo dos fios, que € originada
pela forma individual destes; Teremos ademais uma contribuicdo que se deve a forma da
amostra como um arranjo extenso (filme extenso) que leva a magnetizacdo para a direcdo
perpendicular aos fios e uma contribuicdo que se origina na superficie lateral dos fios

originando uma interagdo entre estes. Assim finalmente temos:

H,=2nMg —27PM ; —AnPM
(4.13)
H,=27aM(1-3P)

Alguns trabalhos ndo consideram o termo intermediario devido & interacdo de
dipolos ndo compensados na superficie lateral dos fios. A Gltima expressdo é consistente
devido ao fato de se originar de um estudo experimental e uma analise posterior que leva a
um bom ajuste com os dados experimentais. Assim, a dificuldade antes mencionada para
determinar uma expressao a partir de primeiros principios, faz com que o trabalho de
Encinas-Oropesa seja até 0 momento uma das tentativas mais bem sucedidas na descricéo
magnética destes sistemas.

Surge naturalmente a divida sobre o papel da microestrutura nas propriedades
magnéticas destes arranjos. Sellmyer et al. [12, 14] introduziram a possibilidade de
inversdo da magnetizacdo a partir de modos localizados que surgem nas regides onde
existem defeitos estruturais e impurezas no fio. Os trabalhos mostrados por este grupo sdo
muito qualitativos e considera-se a energia de intercambio ao longo de todo o fio. Este

ultimo aspecto sempre deixa davidas, devido a grande proporcdo de fronteiras de graos e
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material desordenado, regides onde a interacdo de troca muitas vezes é desprezivel. Este
aspecto deve ser tido em conta pela alta quantidade de momentos frustrados e sem
acoplamento ferromagnético com os seus vizinhos nestas regides.

Wei Chen et al. propuseram, em funcdo das falhas j& mencionadas dos outros
modelos, que os fios sdo considerados como uma cadeia de elipsdides para explicar as
propriedades magnéticas de nanofios da liga FexCoi«x [25, 26]. O maior problema deste
modelo é a ndo inclusdo do fator de empacotamento, P ou em outras palavras as interacfes
entre os fios que desempenham um papel fundamental nas propriedades de arranjos de
nanofios magnéticos [27-29].

Desta forma neste capitulo propomos alternativas para uma expressdo que relacione
as caracteristicas estruturais e morfolégicas de arranjos de nanofios com as suas
propriedades magnéticas. Para a nossa proposta partimos do fato de que os fios sdo
policristalinos e consideramos nanofios finos para garantir que a estrutura interna esta
composta por um arranjo de cristais alinhados ao longo do eixo do fio. Tem-se em conta,
além disto, que o didmetro destes cristais e, portanto dos fios esteja perto do limite para

configuragdo mono-dominio.

4.3 Modelo de cadeia de elipsoides e aproximacgdo de campo medio.

De acordo com o trabalho experimental de Encinas-Oropesa et al[19], a
dependéncia do campo de anisotropia com o fator de empacotamento, P para arranjos de
nanofios ferromagnéticos, é linear. No trabalho mencionado se propde um modelo baseado

na aproximagdo de campo médio onde se prediz que para P < I/3 0 sistema apresenta
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anisotropia magnética unidirecional paralela ao eixo dos fios e esta direcdo muda para
plano fécil (perpendicular aos fios) quando P > 1/3. Como mostrado na Figura 4.1, estes
nanofios sdo policristalinos e o fato de serem nanométricos propicia a existéncia de grande
propor¢do de contorno de grdo, modificando fortemente as propriedades magnéticas destes
sistemas [30, 31]. Como ja mostramos no Capitulo 3 nas medidas de FMR o campo de
anisotropia é modificado pela estrutura cristalina dos fios, pois quando tratados
termicamente ocorre uma mudanca no valor do campo coercitivo e do campo de anisotropia

efetiva.

Figura 4.1 a) Imagem de microscopia eletronica de alta resolu¢cdo (HRTEM) mostrando elipticidade de gréos
e aleatoriedade em orientagéo destes num fio [31], b) imagem de campo claro demonstrando policristalinidade
e aleatoriedade da orientacdo deles num fio [31] e ¢) imagem de campo escuro mostrando policristalinidade

dos fios [30].
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Tendo em conta os fatos mencionados anteriormente propomos para 0 campo de

anisotropia, H,4 a expressdo generica,;

H, =2aM o - pP] (4.14)

onde o e B, sdo parametros que determinaremos partindo da microestrutura do arranjo e dos

fios que o conformam.

4

Figura 4-2. Cadeia de elipséides simulando fio do arranjo.

100



Capitulo 4. Campo de anisotropia para arranjos de nanofios ferromagnéticos.

Para determinar a forma do parametro o assumiremos cada fio como uma cadeia de
n, elipsdides ferromagnéticos moles (anisotropia magnetocristalina desprezivel). Os
elipsdides de volume 7 e semi-eixo a transversal a cadeia, encontram-se distanciados por r
de centro a centro e seu momento magnético € m como representado na Figura 4-2. Além
disto, os elipsdides mencionados podem ser alongados ou achatados em forma geral, sendo
b = £a 0 eixo ao longo da cadeia. E conhecido que a energia de interagdo, ; entre dois
dipolos magnéticos, m; e m; é determinada pela distancia, r; entre eles e pela orientacéo 6, e

6; destes momentos; podendo ser calculada por [32]

W, = m—’?’ [cos(6, - 6,)-3cos(6, )cos(s, ). (4.15)

Ty

Assumindo que na cadeia de n, elipsoides idénticos a rotacdo dos seus momentos
magnéticos ocorre na configuracdo coerente durante a diminuicdo de um campo magnético

externo H a partir da saturacdo, a energia magnetica total da cadeia é dada por

2
Eoin =15 K, - 3c0s2(0) ]+ nym2aM ([N, — N, Jsin?(6) — nymH cos(6 - 6,,)
r

(4.16)

onde 6 é o angulo entre os momentos dos elipsoides e o eixo da cadeia, 8y 0 angulo que o
campo aplicado forma com o eixo da cadeia,  a distancia minima entre dois elipséides 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 X,,, um termo de soma que surge com a interacdo dipolar

entre dipolos na cadeia expressado por

Esta soma em i para 0 caso de cadeias com um nimero grande de elipsdides (fios

policristalinos longos) sera K, ——12. O grafico da Figura 4-3 mostra o

comportamento das somas parciais de K, para valores cada vez maiores de n, (nUmero de

elipsdides na cadeia). Sempre existe um valor de convergéncia e que tende ao mencionado

limite, quando o numero de elipsdides é grande (convergéncia uniforme).

F T T T T T T T T T T
1,20 | i
L 000000000000000000000000000¢
115 ogoooooooooooooooooooooooooooc
A5+ @0 ]
K 110' .//ODDDDDDDDDDDDDDDDD ——no=10
AU D EEEEEN
n, - /.’...... —m—no=15
1,05+ [ —O—no=20
! PAgA Gk
3 i&ﬁﬁﬁﬁ —O— no=50
1,00 -l —®—no=100
0,95
0.90 |- K, —=—12
0,85 L 1 1 L 1 " 1 N 1 N 1
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I

Figura 4-3. Comportamento de K, em funcéo do nimero, n de elipséides na cadeia.
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Como mencionamos anteriormente, N, € o fator desmagnetizante de um elipséide

na direcdo paralela ao eixo da cadeia e pode ser relacionado a razdo ¢ entre 0 semi-eixo

menor e 0 maior do elipsoide a partir das expressdes [2]

Figura 4-4. Dependéncia do fator desmagnetizante com elipticidade do elipsoide.

(4.18)
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O gréfico da Figura 4-4 mostra 0 comportamento desta funcdo, sendo N, nulo para
elipsdides muito alongados (cilindro infinito) e 1/3 para esferdides onde ambos semi-eixos
sdo idénticos. Tendo em conta que ¥ € o volume de um elipsdide, a densidade de energia

livre da cadeia antes mencionada podera ser descrita pela seguinte expressao:

2
2”24 S [1-3N, ]sin?(0) - M H cos(0—6,).  (4.19)

J|VK, |,
fCadeia = 27MS ?,O sin (9) +
2

Para um arranjo hexagonal destas cadeias de elipsoides (arranjos de nanofios)
poderemos incluir a interacdo dipolar entre cadeias (entre fios no arranjo). Uma primeira
tentativa neste trabalho é utilizar-se a aproximacdo de campo médio em correspondéncia
com a nossa proposta inicial para o campo de anisotropia, H, na equacgéo (4.14). Tendo em

conta isto, a energia livre para o arranjo sera:

) 3VKnO 1 Yij ,
Firango = 27M 2 o +E[1—3N,,]—EP sin®(0) — M H cos(6-6,,). (4.20)

Com objetivo de determinar o parametro B, relacionado as interacdes entre fios,
poderemos seguir o critério correspondente ao resultado ja 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 H, = 0 para P = 1/3 sendo finalmente:
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H /M

fArrargjo = S|n2(9)—MSHCOS(9_0H)

H, =2mu,M [1-3P] : (4.21)

VK
Hs = 3n Jr[1_3]\7//]
r

Esta expressdo é uma tentativa de relacionar propriedades microestruturais com as

propriedades magnéticas de arranjos de nanofios, como veremos na proxima secao.

4.3a Discussao do modelo.

Para comprovar a expressao (4.21), resultante do modelo anterior podemos avaliar
casos limites. No caso de cilindros continuos infinitos, onde a cadeia esta formada por um
unico elipsoide (ny = 1) teremos que K, = 0 de onde se deriva que us = 1. Neste caso a
expressdo para 0 campo de anisotropia corresponde a proposta do modelo de Encinas-
Oropesa [19] referida na equacao (4.13). Observemos que isto ndo e suficiente para dizer
que os fios tratados pelo mencionado grupo sdo monocristalinos, ja que outras combinacdes
microestruturais poderiam resultar em valores de us ~ 1, dando assim um comportamento
similar ao ja referido. Desta forma, antes de concluir qualquer aspecto sobre as
propriedades magnéticas de arranjos de nanofios magnéticos se faz necessario conhecer

suas caracteristicas microestruturais.
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Geralmente nanofios sdo constituidos por grdos elipsoidais e para uma aproximagdo

VK
de gréos esféricos teremos do nosso modelo que [L—3N,]= 0 e, portanto =( - j
r

Baseando-nos em resultados tipicos de microscopia eletrénica de transmissao, publicados

nas referéncias [30, 31], D/r ~ 0.7 é uma boa aproximagdo, onde D é considerado como de

valor idéntico ao do diametro dos elipsdides (2a), sendo neste caso us ~ 0.3. Inicialmente
baseamos nossas analises nas observagdes de outros autores. J4, nos resultados que
mostraremos no préximo modelo, utilizamos nossas préprias imagens de microscopia
eletrénica de transmissdo para obter valores reais dos parametros microestruturais dos fios
de nossos arranjos.

Para um arranjo de nanofios empacotados hexagonalmente com distancia d entre
vizinhos mais proximos e didmetro de fios, D, poderemos calcular o empacotamento dos
fios a partir das imagens de microscopia eletronica de varredura por meio da equacéo (4.2).
Por outra parte, se utilizarmos 0 nosso modelo para interpretar as medidas de ressonancia
ferromagnética pode-se determinar esta mesma magnitude, P, com a expressao (4.22). Esta
é uma forma de avaliar a veracidade do mencionado modelo de cadeias de elipsoides com

parametros reais.

1 H
P==|1-———|, (4.22)
3| 2mu My

Ramos et al. [33] reportaram medidas de microscopia eletronica de varredura em
arranjos de nanofios de Ni (Ms = 485 emu/cm®) e obtiveram diametros de fios D = 35 e 55

nm e distancia entre eles d = 110 nm para ambos 0s casos. O fator de empacotamento como
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mencionado anteriormente, pode ser obtido utilizando-se a expresséo (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 expressao final de nosso modelo (equacdo 4.22) e os valores do campo
de anisotropia reportados nas medidas de FMR dos autores citados, H, = 0.68 kOe e H, =
0.18 kOe para as amostras com D = 35 nm e D = 55 nm, respectivamente poderemos
determinar o0 mesmo parametro geométrico. Obteremos do célculo utilizando a equacdo
(4.22) do nosso modelo os valores de P = 0.08 e P =0.24 para as mencionadas amostras
respectivamente. Estes valores sdo bem préximos daqueles calculados a partir das medidas

de microscopia eletronica de varredura (P = 0.09 e P = 0.22) [33].

3,3 — T T T T T T T T T T T T
32k Ni20b o |
H,=0,35 kOe
31} ]
Ia: 3’0 - -
29 _
e)
28+ o -
2,71+ ]
3 o)
2’6 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
-60 -30 O 30 60 90 120 150 180 210 240
Angulo

Figura 4-6 Dependéncia angular do campo de ressonancia para arranjo de fios de niquel amostra Ni20b com

diametro de fios de 25 nm e P = 0.20.

A partir das analises realizadas em nossas amostras podemos também avaliar o

modelo aqui discutido. Para isto, fabricamos duas amostras de nanofios de niquel: Ni20b
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com fios de 25 nm didmetro e Ni30d com fios de 35 nm didmetro. A Figura 4-6 mostra a
dependéncia angular do campo de ressonancia 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 H, = {0.35; 0.32} kOe nas amostras Ni20b e Ni30d respectivamente.
Tomando em conta a expressdo (4.2) do modelo temos que P = {0.20, 0.22} mostrando,
uma vez mais, boa concordancia do modelo aqui proposto com os dados experimentais.
Uma forma de prever a utilidade da expressdo aqui deduzida é que as analises
realizadas por difracdo de Raios-X em arranjos de nanofios se torna dificil por dois
aspectos. O primeiro é a pouca quantidade de material, resultando num sinal muito fraco no
padrdo de difracdo. O segundo é que, 0s picos caracteristicos da alumina sdo muito
pronunciados e se encontram em posi¢des proximas aos do niquel. Desta forma o nosso
modelo aqui descrito, pode ser utilizado como uma alternativa a férmula de Scherrer e as
medidas de microscopia eletronica de transmissdo para a obtencdo do tamanho dos gréos
em nanofios ferromagnéticos. Isto se resume a medir a dependéncia angular do campo de
FMR e determinar por microscopia de varredura as caracteristicas das membranas
utilizadas na fabricacéo dos fios e utilizar a expressao (4.22) para obtermos o tamanho dos
grdos que conformam os fios. Por outra parte ndo € realistico pensar em graos esféricos,
pois as imagens de microscopia eletronica de transmissdo mostram formas alongadas.
Logicamente, é sempre desejavel utilizar primeiros principios para descrever as
interacdes entre fios no arranjo substituindo a aproximacao de campo médio, aqui utilizada.
Por este motivo se justifica o calculo da interagdo entre fios em todo o arranjo em base a

suposicdes que concordem com os resultados ja conhecidos da literatura.
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4.4 Modelo de cadeia de elipsoides e interagdo dipolar entre fios.

Nesta secdo analisaremos de forma critica 0 modelo por nds proposto no tépico
anterior. Observamos que as interacGes dipolares entre fios no arranjo se introduzem a
partir do ajuste dos dados experimentais de Encinas-Oropesa et al. [19] e com uma
expressdo derivada da aproximacdo de campo médio, j& mencionada. No trabalho
mencionado 0s autores mostram uma incerteza sobre o valor exato do fator de
empacotamento, P, onde acontece a mudanca da direcdo de facil magnetizacdo (de eixo
facil para plano facil). No trabalho mencionado se apontam as possibilidades de acontecer a
mudanca mencionada para empacotamentos entre 0.27 e 0.35. Por este motivo, nesta parte
do trabalho realizamos um célculo a partir de primeiros principios para tentar obter uma
expressdo mais realistica. Como mencionado no tdpico anterior, € importante verificar que
existe uma relacdo 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 Al,O3, diversos grupos tém trabalhado nos ultimos
anos. As conclusdes mais significativas nestes trabalhos séo:

e As medidas de viscosidade magnética mostram que o volume de ativagdo é menor

do que volume de um fio e observa-se que esta grandeza cresce linearmente com o

didmetro dos fios. Com esta e outras justificativas Sellmyer et al. [12-15]

propuseram a reversdo por meio de modos localizados.

e Os modos curling e coerente (para um fio continuo) ndo sdo satisfatorios quando

comparadas as suas consequéncias ao comportamento real dos arranjos, pois

109



Capitulo 4. Campo de anisotropia para arranjos de nanofios ferromagnéticos.

resultam em valores do campo coercitivo e da quadratura que diferem dos
resultados experimentais.

¢ Nanofios em Al,O3 sdo policristalinos como evidenciam as anélises por microscopia
eletronica realizadas.

e N4&o existe expressdo analitica clara que descreva o comportamento magnético
destes arranjos em funcéo das caracteristicas microestruturais.

e Os modelos computacionais, mesmo sendo numerosos, ndo cobrem a realidade
destes sistemas, tratando os fios como perfeitos e utilizando-se poucos fios no
arranjo devido a dificuldade de calculo. Como mostraremos mais na frente, isto ndo
se justifica quando explicamos as propriedades de arranjos extensos, pois as
interacOes dipolares sdo de longo alcance e ndo podem ser desconsideradas, mesmo
quando os fios encontram-se distanciados.

e H. mostra, com o didmetro dos fios, 0 mesmo comportamento que sistemas de
particulas nanométricas. Seu valor também aumenta com o comprimento dos fios
até um limite maximo de saturacéo (fios longos).

e Plots Am mostram claramente o predominio de interagdes dipolares nestes sistemas.

e O campo de anisotropia, H, € linear com o fator de empacotamento dos fios no
arranjo e mostra uma mudancga de sinal para um determinado valor critico do
pardmetro mencionado. No trabalho de Encinas-Oropesa [19] se propfe que a
mudanca aconteca em P = [/3. Esta proposta € satisfatoria a0 modelo proposto
pelos autores e apresenta-se em boa concordancia com os dados experimentais.

e O campo de anisotropia efetiva, H, 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
serd tratado na discussdo do modelo aqui proposto.
e O modelo de cadeias de elipsoides € criticavel para fios grossos, mas na pratica séo

fios finos (poucas dezenas de nandmetros) que interessam.

Estes aspectos nos levaram a desenvolver um modelo realistico para descrever
arranjos de nanofios ferromagneticos. De acordo com os resultados poderemos propor para

H 4 a mesma expressao genérica do topico anterior:
H, =2aM|a - BP]. (4.23)

Como mencionado anteriormente « e [ sdo pardmetros que refletem as
caracteristicas estruturais e morfoldgicas dos fios e do arranjo. Para determinar estes
parametros adotamos o0 mesmo modelo de cadeia de elipsdides com rotagdo em unissono
dos seus momentos magnéticos quando aplicado um campo externo H, formando um
angulo 65 com o eixo dos fios. A diferenca com o topico anterior estd em que para
calcularmos as interacdes entre fios no arranjo, passamos ao limite continuo como veremos
mais na frente. A energia magnética total para uma cadeia em presenca de outras, no

arranjo, podera ser escrita como:

2
F=n, ":—3Kno hL—3c0s2(6) ]+ nym27M [N | - N, Jsin?(6) - nymH cos(0—6,,) + Fp,

(4.24)
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onde K, ja foi descrito no modelo mostrado no topico 4.3, ny € o nimero de elipsdides de

momento magnético m numa cadeia e 6 0 angulo que os momentos formam com o eixo de
simetria da cadeia de elipsoides. Ms é a magnetizacdo de saturacdo do material que
constitui os elipséides e N, e N, sdo a componente perpendicular e paralela (ao eixo da
cadeia) do tensor de forma dos elipsdides. Por ultimo Fy, é a energia de interagdo dipolar
entre fios em todo o arranjo. Sejam os elipsoides de volume ¥, na cadeia separados uma

distancia r, a energia por unidade de volume do arranjo mencionado sera:

3

2 BVK”O Th2 2 Hy)
Firrano = 27M S5 8 (0)+2aM I[N, — N, Jsin®(0) - M H cos(0—0,,) + f,,, -

(4.25)

Figura 4-7. Esquema mostrando o arranjo de duas cadeias de elipsdides.
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Como ja mencionado, a diferenca com a expressao do topico anterior estd na forma
em que serd obtida a energia dipolar de interacdo entre os fios. No diagrama da Figura 4-7
mostramos de forma mais detalhada o que representa cada parametro nesta expressdo. O
nosso maior problema é determinar o termo de interacdo dipolar entre os fios do arranjo.
Esta dificuldade se deve a grande quantidade de fios numa amostra, pois normalmente para
amostras de 1 mm? poderemos ter aproximadamente 10° fios.

Para calcular fp;, faremos a passagem para o limite continuo, ja que a distancia entre
fios € maior do que as dimensdes das rugosidades que se induzem durante a fabricacdo

destes.

Figura 4-8. Esquema para célculo de interacdo dipolar entre dois fios continuos.
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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 sequéncia de dipolos dm;. J& que as interacbes dipolares entre
momentos dos elipsdides dentro de um mesmo fio ja foram consideradas, determinaremos a
interacdo dipolar entre dois fios arbitrarios no arranjo. Podemos observar, de acordo com a
Figura 4-8, que para a magnetizagdo do sistema contida no plano XZ é:

A

din, = 7R*M ;(sin(0)F + cos(0)k liz, (4.26)

A distancia desde o elemento dm; do fio i até o elemento dm; do fio j sera

determinada pelo médulo do vetor

’_ﬂ;'j = dnm COS(¢nm ); + dnm Sln(¢nm )} + (Zi - Zj )i(\ (427)
sendo
rz‘jz = dnzm + (Zi - Zj )2 " (428)

Nestas ultimas equacdes se considera o i-ésimo fio nas coordenadas da origem e 0 j-
ésimo nas coordenadas (d,., ¢.») arbitrérias. Para rotacdo em unissono dos momentos nas

cadeias de elipsoides, o termo dmi.dm; ndo dependerd de angulo algum, entdo sera
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considerada como um novo nivel de referéncia da energia. Desta forma somente teremos

contribuicdo do termo

din, -7, = iR*M (dnm cos(g,, )sin(@)+ (z,. ~z, )cos(e))dz. . (4.29)

1

Levando em conta estes aspectos, teremos que a energia de interacdo entre dois fios

arbitrarios no arranjo é dada por

F

Dois—fios —

. (4.30)

r

B _3:[‘:[ (dm, -r)(dmj -r)

e a densidade volumetrica de energia sera dada por

L L
[B+C(Z<—Z.)]2
o= dz ] 4 i 4 431
fDm,s f _([ Z_([ [dj +(Z. _Zj)z 52 Zj ( )

sendo

3R’ M
L

A=

B=d,, cos(g,,)sin(6). (4.32)

C = cos(6)
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Vale a pena ressaltar a importancia do parametro x,=L/d, que ja aparece
implicitamente na equacdo (4.3). Na discussdo realizada em fungdo da equagéo
mencionada, colocou-se em ddvida o comportamento indefinidamente crescente do fator
proveniente das interagdes entre fios e que ndo corresponde aos resultados experimentais.
Esperamos aqui, que esta situacéo se resolva de forma natural.

A integracdo da equacdo (4.31) foi realizada diretamente no Mathematica 5.2, e 0s
detalhes encontram-se no Anexo Il. Para realizar a soma em todo o arranjo, consideramos
um dos fios no centro do arranjo e o outro na posi¢ao (d,., ¢.»), determinamos a energia de
interacdo entre o fio central e outro em qualquer posi¢cdo no arranjo por meio da integracao
da equacdo anterior ao longo dos dois fios mencionados. Como mencionamos
anteriormente, para localizar qualquer fio no arranjo associamos uma coordenada (d,m;

d.m), aSSim depois de integrar teremos:

3d 1+x

nm nm

fDoiS*ﬁos = 2—A Vl+ x:fm |:Anm - Bnmz :| - Cnm Sin ? (0) (433)

onde
1
X2 — 2
"0 p? 4 3m?
(4.34)
xo :£
d
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Anm = 2 COSZ (¢nm )_ 1

(4.35)
Cnm = COSZ (¢nm )_ 2

nm

d? =a’2(n2 +3m2)

%
X

Figura 4-9. Esquema mostrando a vista superior de arranjo hexagonal para a soma total de contribui¢des

dipolares entre fios.

Observemos que a posicdo de qualquer fio no arranjo estard determinada por um
multiplo (ndo necessariamente inteiro) da distancia d entre vizinhos mais proximos no
arranjo. De acordo com a simetria do arranjo hexagonal poderemos representar estas
grandezas em fungdo de nimeros que permitirdo realizar uma soma bidimensional através

do arranjo, mostrado na Figura 4-9. Para efetuar esta operacao, definimos os vetores a; € a;
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mostrados na figura: a posi¢cdo dos primeiros vizinhos é definida pela soma vetorial de
maltiplos 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 Il; uma inteira e outra semi-inteira. Desta forma

teremos
2n?
A = -1
" n?+3m?
n2
B =—— 41 . 4.36
" n?+3m? (4.36)
nZ
m 2 2_2
n°+3m

Finalmente para a energia de interacdo dipolar por unidade de volume do arranjo

mencionado teremos

2aM il 4 a

Sop = —T{”—ﬁ‘g;Z(% )om :|})mic sin?(0)
(4.37)

/2
Xo n m (n2+3m2)1

1 1+x2, B,,
S(r,), - L3y | (A jc

onde
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2
a

. (4.38)

E
@Iy
U

Para introduzir o parametro que representa o fator de empacotamento medido por
microscopia eletrbnica, P,;. na equacdo anterior, foi necessario voltar desde o limite
continuo ateé a realidade da cadeia de elipsdides. Como mencionado inicialmente adotamos
fios equivalentes tendo como critério a conservagao do volume de material ferromagnético,
pois ndo sendo assim estariamos alterando grandezas importantes para 0 nosso estudo. Caso
ndo levassemos em conta este detalhe estariamos trabalhando com momento total diferente
em cada caso, mudando-se o valor da energia por unidade de volume e outras grandezas.

De acordo com o0 exposto acima,

n=1+="2 . (4.39)

Desta forma tendo em vista o critério mencionado e o fato de estarmos interessados

apenas em fios longos (K, W>1.2 ), poderemos dizer que o campo de anisotropia de

acordo com 0 nosso modelo seré dado por:
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Fotrrano = %sin2 (0) - M Hcos(0-6,,)

H, = ZWS[a_ﬂPmic]
(4.40)

K, (2« ?
a=l+_t (T"j ~3N,(e)

Observemos que nesta expressdo se destacam alguns pardmetros fundamentais da
microestrutura dos fios no arranjo. P,,;. descrevendo qudo agrupados encontram-se os fios
no arranjo, K, que reflete o comprimento dos fios por meio do nimero de graos cristalinos
que os compdem. Outros parametros sdo ¢ que destaca quao alongados sdo os graos que
formam os fios, 2&a/r que tras consigo informacdo de quéo distantes se encontram o0s graos
no interior dos fios e 2{x,),,» que destaca entre outras coisas a extensdo espacial do arranjo
como um todo. Para analisarmos mais a fundo a expresséo aqui obtida faremos a proxima

secdo, alguns calculos que levam aos resultados concretos sobre 0s arranjos mencionados.
4.4a Discusséo do modelo

Comecemos destacando a dependéncia das propriedades magnéticas dos arranjos
em fungdo da sua extensdo e analisemos as mudancas do campo de anisotropia com o
parametro 2{(x,),». No gréfico da Figura 4-10 se observa o comportamento deste parametro

(contribuicéo dipolar) com a extensao do arranjo. Para estabelecer uma condicao que defina
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um arranjo infinito poderemos dizer que L™ >>(2M,d)"onde 2M, ¢ a quantidade de fios

numa linha reta ao longo do arranjo (perpendicular aos fios).

12 T T T T T T

§§§%éoooooooooooooeoo

10 | OOOOOOOO L
AAAA A A,AA Oooo .
AAAAAAAAA '
\ AAAAAA !
8 —§ . =P
~ 3 i -
N
N 6 _§ —K—M =300 .
7 —O—M,=100 Arranjo pouco extenso |
g —A—M =50
a
o

2 2M , representa a quantidade de fios 4
ao longo de uma dire¢do no arranjo

O L 1 L 1 L 1 L
0 10 20 30 40

x, =L/d

Figura 4-10. Comportamento do somatdrio em funcédo da extenséo dos arranjos.

Se 2M, = 400 >> x, a soma antes mencionada tenderd a um valor limite onde a
energia dipolar torna-se constante, mostrando que para arranjos extensos a contribuicao
dipolar sofre uma saturacdo. Este resultado € esperado da aproximacgdo de campo médio e
responde as ddvidas surgidas na analise da expressao (4.3). No mesmo grafico da Figura 4-
10 observa-se que para valores cada vez menores de M, (arranjos ndo extensos) a soma
atinge um valor maximo e posteriormente sofre uma queda. E neste caso onde se evidencia
que para os arranjos de poucos fios tidos em conta nos célculos micromagnéticos da

literatura podem existir questdes que necessitam de esclarecimento.
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O comportamento do campo de anisotropia com o fator de empacotamento, P é ja
conhecido. Sabe-se de outros trabalhos que apresentam uma relagéo linear e que em certo
valor do fator de empacotamento ocorre uma mudanca de sinal ou de direcdo de facil
magnetizacdo (P = 1/3 de acordo com Encinas-Oropesa). A dependéncia linear ja é
deduzida em nosso modelo como mostra a equacao (4.40), basta agora realizar as analises
para verificar onde ocorre a transicao de dire¢do facil.

Para 0 caso em que o fio é monocristalino associando este a um elipsdide

o N 2 « :
infinitamente longo, teremos das equagdes (4.39) que R® :gaz. Desta relagdo se deriva

uma expressao similar a proposta na referéncia [19], sendo que para nosso modelo na

situacdo escolhida, teremos que o campo de anisotropia sera
H, =2zM [1-4.12P]. (4.41)

Observemos que esta expressao sugere a transicdo da direcdo facil em P = 0.24, que
é um valor diferente daquele sugerido nos trabalhos de Encinas-Oropesa. Se voltarmos aos
graficos experimentais do mencionado trabalho (mostrados na Figuras 4-11) e aos
comentarios do proprio autor, observamos que naqueles experimentos ndo fica bem
estabelecido o valor exato de P na transicdo. Desta forma o valor indicado pelo autor (P =
1/3) é levemente induzido pela previsdo do modelo (aproximacdo de campo médio)
proposto no mencionado trabalho. Aqui se conclui que a nossa proposta para 0 campo de
anisotropia se adapta as medidas realizadas no trabalho de Encinas-Oropesa. Logicamente
para verificarmos esta correspondéncia seria necessario obter informac6es que estdo fora do

nosso alcance.
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f (GHz)

and 27%

(filled diamonds).

H (kOe)

Fig. 5. Resonance frequencies as a function of the field
measured on four arrays of Py nanowires with the magnetic
field applied parallel to the wires. The wire diameters are in the
range 95-125nm for all the samples. The packing densities are
2% (open square), 5% (filled circles), 15% (open diamonds)

s

8
H (kCe)
Fig. 4. Resonance frequencies as a function of the field
measured on two arrays of Ni nanowires with the magnetic

field applied parallel (open symbols) and perpendicular (filled
symbols) to the wires. The wire diameter and packing density
are 180 nm and P~4% for samplk A (diamonds) and 115nm,
P~ 30-35% for sample B (circles) respectively.

Figura 4-11 Dependéncia da frequéncia de ressonancia mostrada na referéncia [19].

Para 0 caso em que L>>a e L>>r voltamos a realidade de fios policristalinos

3

~ 4 . . L
longos, onde teremos das equagdes (4.39) que R® :gga—. Existem varios limites

r

interessantes a tratar neste caso. Uma forma conveniente para comecar esta analise €

quando consideramos 0s elipsoides (graos no fio) colados entre si (r=2&a). Esta condi¢do as

vezes induz a considerar interagcdes de intercdmbio entre elipsoides, de qualquer forma esta

aproximacdo implica algumas simplificagdes na expressao final do campo de anisotropia

obtida anteriormente.

Com este raciocinio poderemos deduzir uma expressdo para o valor do

empacotamento critico, P, (onde ocorre a transi¢do entre direces de facil magnetizacdo)

em funcéo da elipticidade, sendo:
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1 [, 06
P =——|1+—-3N,(e)|, 4.42
’ 4.12[ &’ il )} (4.42)

e a funcdo da componente paralela do fator desmagnetizante e a elipticidade se toma da

expressao (4.18).

02F _— -

0,1} -

Figura 4-12 Dependéncia do empacotamento de transi¢éo, P, com a forma dos gréos nos fios.

A Figura 4-12 mostra o comportamento do valor critico do fator de empacotamento
de transicdo, Py em funcdo da razdo entre o comprimento dos semi-eixos dos gréos
elipsoidais no fio. E importante observar como a microestrutura pode mudar tdo
sensivelmente os resultados nestes sistemas. Para valores grandes de ¢ (grédos alongados
com ¢ > 5 direcionados ao longo do eixo de simetria da cadeia) observa-se uma constancia

no valor do empacotamento de transicdo. Observa-se ademais no gréfico uma regido de
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facil inversdo de eixos que € mais pronunciada (empacotamento menor que 0.15) quando as
particulas se tornam cada vez mais esféricas. Podemos esperar que ndo tenhamos este caso
na realidade, mas ndo é impossivel encontrar trabalhos onde sejam crescidas particulas
esféricas dentro destas ou outras membranas. Quando as particulas sdo achatadas a
dependéncia se mostra muito forte a medida que ¢ diminui. Este seria o caso tipico de fios
segmentados ou multicamadas ja mostradas em alguns trabalhos na literatura.

Baseados em resultados de microscopia de transmissdo da Figura 4-1 e das
consideragdes no modelo apresentado no topico 4.3a, limitaremos inicialmente as nossas
andlises a sistemas em que os grdos sdo alongados (¢ > 1) e direcionados ao longo do eixo
dos fios. Além disso, levarem em conta que a relacdo 2sa/r € menor do que a unidade, pois
existem grandes regides de contorno de grdos para estas dimensdes. Levando em conta
estes critérios e trabalhando com arranjos extensos (2(x,).» = 11.2) de fios longos (K, =

1.2) teremos a relagdo

3
1-_t —4.1(2‘9”’)% =3N,,—O—f(2ﬂj | (4.43)
27M ¢ r £ r

Como ja mencionamos no tépico anterior, 2ga/r = 0.7 € uma boa aproximagao para
fios crescidos em membranas de alumina. Este € o caso da amostra Ni20cST, ja estudada
no Capitulo 3, onde se observa que para o arranjo depois de fabricado o campo de
anisotropia é 0.5 kOe e para 0 mesmo arranjo depois de tratado termicamente durante 5

horas (amostra Ni20cTT5) a mencionada grandeza passa a ser 0.75 kOe. Se para o primeiro
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caso adotamos 2&a/r = 0.7 e para a amostra tratada 2ea/r = 0.8 devido ao crescimento dos

grdos durante o tratamento térmico, teremos

0.2
0.25=3N,(e)-—
&
(4.44)
0.3
0.13=3N,(¢)-—
&
015 T T T T T T T T T T
N 04 2¢alr=0.8
g -~ 2ealr=0.7 T
S 0,3
©
S
E o2}
pd
™
0,1
0,0 1 1 1 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
€

Figura 4-13 Solugdes paramétrica para forma de gréos nos arranjos de nanofios de niquel tratado e néo tratado

termicamente.

Podemos avaliar a solugdo para estas equacdes nos gréaficos da Figura 4-13.
Claramente se observa que para a amostra ndo tratada termicamente oS gréos sao
elipsoidais (& = 3.4) e menos alongados do que os pertencentes ao arranjo tratado (& = 5)

durante 5 horas a 300 °C. Esta é uma forma a mais de evidenciar que a microestrutura se
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manifesta nas propriedades magnéticas destes sistemas e ndo é possivel fazer qualquer
andlise sem antes realizar um estudo detalhado sobre ela.

Seguindo 0 mesmo raciocinio, analisamos as nossas amostras por imagens de
microscopia de transmissdo. Os resultados na Figura 4-14 mostram imagens onde se
evidenciam detalhes importantes para fechar as consideracBes tomadas neste trabalho.
Observa-se na, Figura 4-14 (a) um fragmento da matriz de alumina com segmentos de fios
(regibes escuras na imagem). As manchas mais claras nesta imagem mostram o local onde
existiram grdos que sairam da membrana durante a preparacdo da amostra para a
microandlise. Na Figura 4-14 (b) apresentam-se alguns destes graos soltos e ressaltando as

caracteristicas elipsoidais deles, como assumido no nosso modelo.

Figura 4-14. (a) Fragmento de membrana com fios de niquel 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 niquel isolado

formado por elipsoides colados. Observa-se que o didmetro coincide com o da matriz
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utilizada como molde para sua fabricacdo e aleatoriedade na orientacdo cristalografica dos

cristais no fio.

Figura 4-15. Microscopia eletronica de transmissdo mostrando a morfologia de grdos em fios de niquel

amostra Ni20cTT5.

De acordo com as imagens mostradas na Figura 4-15 poderemos voltar ao raciocinio
onde r=2&a e fazer uma correlacdo dos nossos proprios resultados experimentais com o

modelo aqui proposto. Adaptando esta situacdo ao modelo, teremos da equagdo (4.43)

p=41ce a=¥+2[NL—N/,], sendo entdo,
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0.6
=3N,(¢)- = (4.45)

27M

Se voltarmos & amostra de nanofios de niquel (Ni20c) analisada com o modelo da

secdo 4.3, temos P = 0.22 e H, = 0.35 kOe. Utilizando a expressdo (4.45), chegamos a uma

equacao com duas solucdes no valor de &, como representado na Figura 4-16.

0,5 ——

2
3N, (¢)-0.6/¢

Figura 4-16 Solucgdes possiveis para forma de graos no arranjo Ni20c.

As nossas imagens de microscopias de transmissdo revelam que a solu¢do adequada
¢ ¢ > 1, ou seja, £ = 6.5 como mostrado no grafico. Olhando criticamente para este
resultado vemos que se refere a particulas muito alongadas que ndo correspondem as

imagens mostradas na Figura 4-15. Por outra parte deveremos ter em conta que 0s grdos
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estdo muito proximos e podemos supor a existéncia de exchange entre eles. Esta divida
poderia ser eliminada realizando-se microscopia Lorentz dos fios. Sugere isto também a
fabricacdo de amostras com grdos separados por material ndo magnético (pilares

segmentados).

4.5 Anisotropia de superficie em arranjos de fios policristalinos.

E freqiiente encontrar na literatura a energia por unidade de volume para um arranjo

de fios ferromagnéticos como [19, 33]:

_2aM;

> [1-3P]sin?(@) - M (H cos(0-6,,) . (4.46)

f

onde foram colocados o campo desmagnetizante dos fios e as interagdes dipolares entre
estes como os contribuintes para o campo de anisotropia. Observe que nesta equacdo nao
aparece o termo relacionado com efeitos de superficie devido a desordem e outros fatores
estruturais. No caso de qualquer nanoestrutura sempre € bom considerar efeitos desta
natureza, ja que nestas dimensdes a relacdo superficie volume cresce de forma tal que
anisotropia de superficie ndo pode se mais desconsiderada.

De acordo com a proposta de Neél a energia por unidade de superficie para um objeto

ferromagnético é

Ss=-Ks(n-e)’. (4.47)
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Com objetivo de obter um termo de densidade volumétrica (e ndo superficial) de

energia faremos a média sobre um fio do arranjo. A energia total para estes efeitos sera
Fy=—K|[(n-e)d4 (4.48)
que para um cilindro deveremos integrar em toda sua superficie como
Fy=—KRL[(7-¢) dg, (4.49)
Fy =K RL([ (cos g, ' dg Jsin* 0 (4.50)
desta forma na unidade de volume teremos

fs= —%sin2 ) (4.51)

e assim poderemos escrever a densidade volumétrica de energia para este sistema como

f== 2

N

27M ? K :
s {1— 3 }smz(e)—MSHcos(H—HH)+fD,.p. (4.52)
TU

Por outro lado, levando em conta o nosso Gltimo trabalho detalhado nos anexos [35,

36] poderemos escrever
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22|, K, : ,
f== s {u - (Zg“j -3N, (g)}lnz(é’)—MsH cos(0—0,,)+ fo, - (4.53)
& r
Comparando as duas expressdes vemos que
K 3
K= ;zMgR{:aN,, (g)—z—";(zﬂj } : (4.54)
& r

Esta é uma forma de estimar a constante de anisotropia de superficie em nanofios
onde supomos que o raio dos fios é o diametro perpendicular dos elipsoides do modelo
mencionado.

A partir da equacéo (4.54) poderemos analisar diversos aspectos ja que existem trés

parametros estruturais misturados entre si que dificultam: », € e a. Podemos parametrizar a

. K, (24 .
expressao mencionada fazendo ¢ :TO(_aj , entdo:
r

=[3N,(g)-ce]. (4.55)

A Figura 4-17 mostra a dependéncia da constante de anisotropia de superficie com a
elipticidade ¢ para ¢ = {0.5, 1.0, 1.5}. Para descrever o resultado fixaremos o didmetro dos

fios e dos elipsdides e também suporemos fios longos como até o momento.
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. £=05
o (%))
=
£
n
4 £=1.0
-0,5F i
=15
1,0+ 4

0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75

Figura 4-17. Dependéncia da constante de anisotropia de superficie K, com a distancia r, entre elipsoides

num fio.

Ao longo do fio Transversal ao fio

Figura 4-18. Representacdo gréafica da direcéo de superficie predominante para influenciar no sinal de K.
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A partir destas consideragdes, 0 aumento da distancia entre fios, » resulta em uma
diminuicdo de . Para cada curva podemos ver uma inversdo do sinal da constante de
anisotropia indicando uma mudanca da orientacdo do eixo facil para esta dependéncia
energética, associada ao formato dos grdos e o espacamento entre eles. A Figura 4-18
mostra esquematicamente uma forma de compreender esta situagdo. O valor onde ocorre a
mudanca do sinal de & depende de » ja que aumentando a distancia entre gréos a propor¢ao
de area transversal ao fio € majoritaria quando comparada a proporcéo de area ao longo dos
fios.

Uma forma de aplicar estas idéias as nossas amostras é partindo das imagens de
microscopia eletronica de transmissdo da amostra Ni20cTT5 na figura 4-15 e aplicar
diretamente a equacdo (4.54). Nas imagens da figura mencionada observamos que 2&a ~ r e
&~ 1.8. Por outra parte temos da equagéo (4.18) que Ny(&) ~ 0.19 e para o niquel Mg = 485
emu/cm?®. Destas condicBes teremos que para a amostra aqui tratada Ks ~ 0.1 erg/cm?.
Logicamente que para concluir na possivel aplicabilidade desta expressdo em arranjos de
nanofios é necessario realizar outros testes. Esta € uma das nossas perspectivas para

trabalhos préximos.
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Conclusoes.

Conclusdes

Depois dos estudos realizados em arranjos de nanofios magnéticos ordenados em

alumina porosa concluimos que:

1. A fabricacdo destes sistemas pode ser realizada em tempos mais curtos aos
reportados na literatura.

2. Arranjos em alumina porosa sdo bons prototipos para o estudo das propriedades
magneticas aqui abordadas pela alta densidade de poros e serem estes altamente
retilineos.

3. Sao estes arranjos, sistemas limitados em quanto a variabilidade de parametros, pois
o diametro de poros e a distancia entre eles séo grandezas dependentes durante a
fabricacdo das membranas e por tanto limitam o estudo.

4. As paredes dos poros das membranas de alumina s&o muito irregulares e
conformam centros de nucleacdo e crescimento de cristais aleatoriamente orientados
ao longo dos fios.

5. Devido ao caréater policristalino dos fios no arranjo, é dificil realizar um estudo
micromagnético destes sistemas sem ter em contra as descontinuidades na interacao
de troca dentro dos fios.

6. A conclusdo anterior € um motivo muito forte para pensar nestes fios como cadeias
de elipsoides e por tanto adotarmos o0 modelo proposto neste trabalho no Capitulo 4.

7. Nao é recomendavel realizar estudos computacionais em arranjos extensos, sem
colocar uma grande quantidade de fios. E esperado e confirma-se no nosso modelo

que as propriedades de arranjos estdo ligadas a quantidade de fios neles.
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Sugestdes para trabalhos futuros.

Sugestdes para trabalhos futuros

Normalmente os trabalhos na area de pesquisa sdo inconclusos, sendo assim nao
poderiamos terminar esta tese sem recomendar alguns estudos que se tornam interessantes
para melhores conclusGes em relacdo as 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 diferencas em relacdo ao valor do
campo coercitivo. O aumento desta grandeza quando diminuida a temperatura pode ser
associado com o tamanho dos grdos nos fios e o aumento das barreiras de energia no
sistema. Outro ponto a ser destacado € que 0s grdos que compdem os fios encontram-se
orientados aleatoriamente e ndo alinhados ao longo do eixo de simetria dos fios. Entre as
sugestdes para trabalhos futuros pretendemos:

1. Testar o modelo de cadeia de elipsdides para outros tipos de configuracdo da

magnetizacao.

2. Incluir efeitos de orientacdo aleatoria nos elipsoides das cadeias e efeitos térmicos

para descrever as diferencas entre o comportamento destes sistemas em baixas
temperaturas.

3. Fabricar arranjos por outras técnicas para ampliar o estudo aqui realizado.
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Here we present a model that explains a number of the magnetic properties of arrays of cylindrical
ferromagnetic nanowires. The model properly considers the magnetostatic contributions from the
wire inhomogeneities, here taken as a chain of ellipsoidal grains, as well as the dipolar interactions
summed in the overall array of hexagonal symmetry. Carrying out the complete sum of both the
dipolar interactions between the ellipsoidal grains and between the nanowires, we obtain an
analytical expression for the magnetostatic energy. The effective anisotropy field extracted from the
magnetostatic energy predicts the change in the magnetization easy direction from parallel 1o
perpendicular to the wire axis. The expressions contain information on microscopic parameters such
as packing factor. length and diameter of the nanowires. and shape and size of the ellipsoids. The
model has been used o interpret ferromagnetic resonance data of Ni nanowires fabricated by
electrodeposition in porous anodic aluminum oxide membranes. © 2009 American Instinte of
Physics. [DOL: 10.1063/1.3074110]

I. INTRODUCTION dividual wire as a chain of ellipsoids and calculated the di-
polar interaction among the ellipsoids. The interwire dipolar

The investigation of the properties of ferromagnetic  interaction was phenomenologically considered in the mean
wires dates back to 1950s when the magnetization reversal field approximation, as suggested in Ref. 5. In this work we
processes in these systems were first studied using the lin- have extended the previous model, taking into account ex-
earized Brown cquulinn."' Nowadays, arrays of magnetic plicitly the dipolar interaction summed over all nanowires of

nanowires can be readily fabricated by electrodeposition of
magnetic metals into the pores of different nonmagnetic tem-
plates. The most used process employs porous alumina mem-
branes in which the pores can be electrochemically grown in
a hexagonal lattice. ™ Besides b teresting for applica-
tion in magnetic devices, the magnetic properties of
these systems are still in need of a good understanding. For
instance, the magnetostatic interaction among the nanowires
and the geometric properties of the wire array play a crucial
role in determining the anisotropy field direction. Several
groups have tried to investigate the magnetostatic properties
in these systems exploiting micromagnetic calculations, but
the computer time even for an aray of just a few wires
becomes prohibitive, In 2001, Encinas-Oropesa ef al.} using
the ferromagnetic resonance (FMR) technique, discovered
that the effective anisotropy field varies linearly with the
packing factor and that it changes from parallel to perpen-
dicular to the wire axis for packing factor values above (1.3,
The fact that several groups’ using related but different
technigues found different results is an indication that a
model to unambiguously explain the effective anisotropy
field origin has to take into account the wire inhomogeneities
as well as the dipolar interaction among the complete array
of wires.

We recently' proposed a model that considers each in-

g
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the array. The model was used to interpret experimental data
obtained by FMR in an array of polycrystalline nickel nano-
wires.

Il. MODEL

In our model we consider that each individual nanowire
is polyerystalline and is composed of a chain of n,, ferromag-
netic ellipsoids. Each ellipsoid has an average magnetic mo-
ment s, and the interellipsoid distance is represented by r.
This assumption is supported by the micrographies obtained
by scanning electron microscopy shown in Fig. 1 of Ref. 10,
We assume that the magnetization reverses by coherent rota-
tion, the external magnetic field is applied along a direction
that makes an angle @, with the wire axis, and the equilib-
rium direction of the ellipsoid magnetization i enby &It
is important to note that we are assuming similar single do-
main ellipsoids: each one is represented by an average mag-
netic moment, and all of them rotate in unison. The sitwation
is different for elongated particles for which the magnetiza-
tion reversal oceurs by noncoherent rotation, such as curling
or nucleation of a reversed domain. From Ref. 10. the mag-
netic free energy by individual nanowire is

o .
E e =1, —5K, [1=3 cos™ 0]+ nm,2aM N
y g

= N, Jsin® 8= nm,H cos(0- Oy) + Egy,. (1)
The first term describes the dipolar energy due to the ellip-

© 2009 American Institute of Physics
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a) b)

FIG. 1. (Color online} (a} Schematic showing the two wire reference system
wsed 1o determine the interwire dipolar energy. (b) Hexagonal lattice of
points showing the two primitive vectors used 1o caleulute the dipolar en-
ergy of the entire array of nunowires.

soidal magnetic moment interaction summed over the nano-
wire, where K, is a summation over the ellipsoids and is
given by K, =X (n,—i)/m,i*; the second term describes the
ellipsoidal tjenmgnelizuliml energy, where N, and N, are the
transversal and parallel components of the ellipsoid demag-
netizing factors: the third term represents the Zeeman inter-
action between the applied field and the magnetic moments
of the ellipsoids. The last term represents the total interwire
dipolar interaction that is going to be explicitly considered
below. Considering V as the average ellipsoid volume, the
energy given by Eq. (1) can be written as an energy density,

|| 3VK, " s "
Surray = 27M g 11_”__" sin* (@) + 2aM[N | - N, Jsin"(8)
= MH cos( 8- 0y) + fiip- (2)

In order to explicitly calculate the last term in Eq. (2), we
will consider a hexagonal array of identical continuous nano-
wires of cylindrical shape with radius R. The dipolar inter-
action calculation between two nanowires is illustrated in
Fig. I, where we assume that both magnetization vectors are
in the x-z plane. The differential element of the dipole mag-
netic moment is given by

diii; = wR*M ¢(sin i + cos 01(');.’:,. (3)

The distance between the dipole element diii; of the wire i
and diii; of the wire j is determined by the modulus of

W )i + (2= 2,k (4)

T

5= oy OS(h )i+

Note that wire i is placed at the coordinate origin and wire j
is placed at coordinates (d,,.¢,,). Considering that the
magnetization  reverses  coherently, the direct  product
eliit;-diit; is not angle dependent. Applying these conditions
to the two wires shown in Fig. 1{a), the dipolar energy den-
sity can be written as

Downloaded 19 May 2009 to 150.161.9.195. Redistribution subject to AIP license or copyright; see http:/fjap.aip

J. Appl. Phys, 105, 07B525 (2009)

, JL ’ F( (31733,»1_3.)
Jrwires = az; -
0 0 L

% [l cus(@,,,:,)sin(ﬂ) - C()hg (-2, )d- |
[+ (zi= 2 T" 2;
(5)

Due to the hexagonal symmetry, the position of all the lattice
points can be written as a linear combination of the two
primitive vectors a; and a, (e.g.. ndy+mi-). as indicated in
Fig. 1(b). For instance the position of point @ is given by
(3/2)d;+(1/2)dx. So. the labels n and m are used to describe
the wire locations. Note that |, |=d and |d@|=3d. where d is
the distance between two neighbor wires. After integrating
Eqg. (5). we have to make the bidimensional sum of the di-
polar interaction for all the wires. In order to do this, we have
o make a coordinate transformation from the pair (d,,,,. ¢,,)
to the pair (n.m).
Finally the total interwire dipolar energy is given by

N
2aMy
2

L—sr—f 2 (b | P sin(f). ()
r

Fap=— 7
: w3

where P=2ma’/\3d” is the packing factor of the nanowires

and

V14, B, )
Xodwn = 2 A=
2 (dun= (n*+3m° i
=Com |+ (7

ns

e = =

— —_—
ne+ 3m- ne+ 3m-

n
-2, x

i = Ve

(8)

( Ry -

e —
n=+ 3m” 4 3me

It is important to note that the parameter x, (=L/d) reflects
the geometric properties of the array of nanowires.

Now we propose that the total energy density, from Eq.
(2), can be written in a phenomenological manner by two
terms, namely, Zeeman energy plus an effective uniaxial an-
isotropy contribution. The effective anisotropy for the hex-
agonal array of nanowires can be written as

Hy=2mMJa- BF]. (9)
where

K" 2 3
a=1+ —(ﬁ) - 3N,e) and

2e\ r

e
B= ;—(ﬁ) 2 (6 ) (10)
a3\ T

A few words are in order regarding the meaning of Eqs. (9)
and (10). It can be observed that some nanowire microstrue-
ture properties appear explicitly in the effective anisotropy
field expression. As shown cxpe:'irnml:t]]y."” H, presents a
linear dependence on the packing factor P, as seen in Eq. (9);

ljaplcopyright.jsp
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. Angular dependence of the FMR field of an army of Ni nanowires
ured at 9. 6 GHe as grown (solid circles} and measured after thermal
annealing for 5 h oot 300 °C {open circles),

arameter K, gives information on the average number
soidal grains in each nanowire: e=h/a represents the
ellipticity of each ellipsoidal grain: the average intergrain
separation » can also be estimated, and Z(x,),,, establishes
how large the array of nanowires is.

lll. DISCUSSION

One of the main achievements of our model is shedding
light on the dependence of the effective anisotropy field on
the array porosity (or packing factor) that has been measured
by different groups. This is important because the anisotropy
field can be tailored by just controlling the microstructure
and geometric properties of the array of nanowires. If we
consider an uniform cylindrical nanowire that can be ap-
proximated by a long ellipsoid. the value of the parameter &
calculated with Eq. (10) is 4.12. From Eq. (), the critical
value of P for which the anisotropy field £, changes from
parallel to perpendicular is estimated to be P=0.24, which is
in a good agreement with the value measured in Ref. 5. We
can also obtain an expression for the critical value of the
packing factor, in which the anisotropy field becomes null:
ie. the 1 etization easy direction changes from parallel
to perpendicular to the wire axis. Supposing that the ellipsoi-
dal grains are stacked together (with no grain boundary) and
using the expressions for the demagnetization factor N, (e)

“gs. 3,51 and 3.53 of Ref, 12), the critical value for the
packing density, P, is given by

|[ 0.6 }
P.=—/|1+—=-3N(e)|. (11)
7

From Eq. (11) we can make estimates of the dependence of
P, as a function of grain ellipticity, For grains elongated (&
= 5) parallel to the wire axis, the value of P, does not change
too much (0.20< P _<0.25). For more spherical grains (e
<2}, the value of P, changes from 0.15 w 0.45.

We also compare our model with FMR measurements
carried out in an array of nanowires electrodeposited in alu-
mina  porous membranes  obtained by the  two-step

J. Appl. Phys. 105, 078525 (2009)

technigue.’ Nanowires with diameters of 20 nm, length of
I pm, and packing factor P=0.19 were successfully grown.
Figure 2 shows the FMR field measured as a function of the
angle between the applied field and the wire axis. Solid
circles correspond to FMR absorption of the array of Ni
nanowires (diameter of 20 nm and length of 1.0 pm) mea-
sured as grown. Open circles correspond to the FMR absorp-
tion of the same sample after being annealed for 5 h at
300 °C. The solid lines were obtained by numerical fitting to
the experimental data, taking into account only Zeeman and
effective uniaxial anisotropy energies. The as grown array of
nanowires shows an anisotropy field value of H,;=0.5 kOe.
After annealing the anisotropy field increased w H,
=0.6 kOe. This result is a clear indication that the grain
arowth due to the thermal annealing strongly affects the
magnetic properties.

IV. CONCLUSIONS

Summarizing our results, we have developed a model
that describes the magnetic properties of arrays of polyerys-
talline ferromagnetic nanowires, in which the wires are
treated as a chain of ellipsoidal grains instead of a continu-
ous cylinder. The model correctly describes the dependence
of the effective anisotropy field as a function of the packing
factor. Depending on the microstructure and geometric prop-
erties of the array of nanowires, the model also predicts the
switching of the magnetization easy axis from parallel to
perpendicular to the wire axis. Experimental investigation by
FMR in arrays of polycrystalline nickel nanowires shows
that the ellipsoidal grain growth due to the thermal treatment
increases the uniaxial anisotropy field along the wire axis, in
agreement with our model.
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Nanowire arrays have been used as prototypes to investigate basic issues such as size effect, shape
anisotropy, and dipolar interaction on the magnetic properties. Under ideal conditions, the nanowires
are approximated as perfect long cylinders. Here, coherent rotation as the magnetization reversal
maode cannot completely interpret the experimental data. The internal magnetic field value, in
nanowire arrays, decreases due to the wire inhomogeneities and the dipolar interaction between the
wires. Realistic models must account for the imperfections due to the fabrication process. Instead of
it, in this work, a modified ellipsoid-chain array model is proposed to describe magnetization
reversal in nanowire arrays. From the angular dependence of the ferromagnetic resonance field
presented previously in the literature and from our proper results here, we present experimental
confirmations to the model. © 2008 American Institute of Physics. [DOL 10.1063/1.2829749]

I. INTRODUCTION

Interest to the fabrication and characterization of ferro-
magnetic nanowires has been driven mostly by their basic
properties as well as their potential application in perpen-
dicular recording media and magnetoelectronic devices.!
Electrodeposition of nanowires into self-assembled anodic
aluminum oxide has been advantageous since it is a simple
low-cost, high throughput technique. Magnetic property in-
vestigations are mostly carried out by superconducting quan-
tum interference device n‘Lagnemnlem.f2 as a function of tem-
perature, ferromagnetic resonance (1-'MRJ."“‘ and magnetic
force IlliCI'OSCUp}"S As the usual magnetization reversal
modes (coherent, buckling, and curling) do not explain most
of the experimental results, Skomski er al. proposed the ex-
istence of localized modes as an alternative mechanism.®
This idea is based on the existence of inhomogeneities in the
nanowire structure acting as perturbations to the coherent
rotation. Chen er al. proposed a sphere-chain model to ex-
plain magnetic properties of Fe,Co,_, alloy nanowire arrays"’
but their model did not present any dependence with the
packing factor P. This factor has been experimentally shown
to be determinant in arrays of ferromagnetic nanowires.®

In this work, we propose a model for the magnetic prop-
erties of polycrystalline arrays of ferromagnetic nanowires
by means of a modified ellipsoid-chain model. The indi-
vidual nanowires are regarded as an ellipsoid chain and the
dipolar coupling between the wires has been considered in
the mean field approximation. Section Il presents our pro-
posed model. In Sec. I1I, we present a brief discussion of the
model based on its application to experimental results re-

Il. MODEL

Encinas-Oropesa et al.,' have taken into consideration
the dependence of the magnetic properties on the packing
factor P. For P<1/3, the system presents a unidirectional
magnetic anisotropy (parallel to the wire axis) changing to
the ease plane magnetic anisotropy (perpendicular to the
wires) for P> 1/3. We consider that the nanowires are poly-
crystalline with boundary grains that affect magnetic
propm'ties,g"e In this way, we can propose the anisotropy
field H; as

H,=2aMga- pP]. (1)

Here, o and S are microstructural parameters and to deter-
mine it, we imagine an individual nanowire as a chain of »
soft ferromagnetic ellipsoids with average interellipsoid dis-
tance r and magnetic moment . Assuming coherent magne-
tization rotation in an external magnetic field H, the total
magnetic free energy can be written as

m’
E,=n 7

= nmH cos( 8, 2)

K,[1-3cos™ (6] + nm2mM [N, = N,]sen*(8)

where Kﬁzﬁf_l[(n—f}fm']] is a summation on # and in the

case of infinite chains, we have K, — 1.2. Ny is the demag-
R

netizing factor parallel to the axis of the chain and # is the

angle between magnetic moments and the chain axis. Taking

V as the individual ellipsoid volume, the free energy density

can be obtained [dividing Eq. (2) by nV] as

ported by other groups and our FMR measurements. VK
F=1naM; 3 r;' sen’(8) + 2aMN | — N Jsen’(8)
2
Yauthor to whom pond should be add d. El mail: i .
padron @df ufpe br, =M H cos(d). (3)
0021-8979/2008/102(7)07D506/3/523.00 103, 07D506-1 © 2008 American Institute of Physics
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For an array of ellipsoid chains (nanowire array), we
include the interchain dipolar interaction in the mean field
approximation according to Eq. (3). Then, the magnetic free
energy for the array of chains is given by

.| 3VK ,
F,mzzm;.[ ym (N, =N - g:—' sen’( )
[ 8 &

— MgH cos(#). (4)

As known from experimental data published in Ref. 4, the
anisotropy field H,=0 if P= ’j then we have

H M
F= —‘:—“.\'euz( ) — M gH cos(6),

Hy=2mpM{1-3P],

K,
42N, -N]. (5)

Ms= 3
wr

lll. DISCUSSION

To check Eq. (5), we take the case of an infinite cylinder
{one infinite ellipsoid chain) where n=1, K =0, and then
fg=1. In this case, the anisotropy field corresponds to the
Encinas-Oropesa model.* Observe that it is not sufficient to
affirm that nanowires in Ref. 4 are single crystalline because
other microstructural charactenstics are compatible with ey
= . That is why we need a good knowledge of morphologi-
cal behaviors of the nanowires,

Generally, nanowires are constituted by spherical nan-
ograins, This is the reason to consider sphere-chain arrays
with a “sphere diameter” equal to the “wire diameter,” where
[N, =N]=0 and pe=(3VK,/mr'). Based on typical trans-
mission electron min:ru:;n:::rj)-'_q‘l(J D/ r=0.T1s a good approxi-

mation and results in gy==0.3. Assuming that nanowires are
hexagonally packed, P,.=(m/233)(D*/d%), where d is the
interwire distance. As both parameters [ and o can be ex-
perimentally obtained directly from scanning electron mi-
croscopy (SEM) images, our model can be tested with real-
istic parameters. Ramos ef al. reported SEM measurements
for arrays of Ni nanowires (M ¢=485 emu/cm?) and obtained
D=35 and 55 nm and d=110 nm. The packing factor can be
estimated as P,,,.=0.09 for D=35 nm and P, =0.22 for D
=55 nm. Using Eq. (5) and the anisotropy field values ob-
tained by FMR, H,=0.68 kOe and H,=0.18 kOe, for
samples with D=35 nm and D=55 nm, respectively, we get
P=0.08 and 0.24. These values are in good agreement with
the values (P=0.09 and 0.22) obtained above.

We obtained anodic alumina membranes in 0.3M oxalic
acid solution at 20 and 30 V with templates to the elec-
trodeposition of Ni nanowires in 60 g/l NiSO,-6H,0 and
40 g/1 H3;BO; bath (samples Ni20 and Ni30). Figure 1
shows SEM images of membranes and Ni nanowires. Figure
2 shows the angular dependence of the resonance field to our
samples. Ferromagnetic resonance (FMR) measurements
were carried out in an X-band FMR spectrometer at 9.6 GHz.
Using the experimental data obtained by SEM and FMR re-

J. Appl. Phys. 103, 07D506 (2008)

FIG. 1. Memb and

SEM image mi Py

sults in Pp;.=0.22,0.24 and H,=0.35,0.32 kOe for Ni20
and Ni30 samples, respectively. Taking into account Eq. (5),
we have P=0.20,0.22.

Our model can be used as an indirect alternative to Sher-
rer’s formula and TEM analysis to obtain grain information
into magnetic nanowires. Measuring angular dependence of
MR field and knowing membrane features, we can estimate
grain sizes and form into the wires.

IV. CONCLUSIONS

We presented a model based on ellipsoid-chain arrays to
describe magnetic features of ferromagnetic nanowire arrays.
The proposed model interprets the polyerystalline wires as
composed by a chain of ellipsoid grains, instead of a con-
tinuous ¢ylinder. Experimental investigation by FMR in ar-
rays of polyerystalline nickel nanowires shows good corre-
spondence with our model. We were also able to determine
microscopic parameters such as intergrain distances from fer-
romagnetic resonance measurements. This approach should
be applicable to interpret experimental results for different
microstructural features of the soft ferromagnetic nanowire
ArTays.
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FIG. 2. FMR measurement and fg angular dependence to Ni20.
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Abstract

Fe polycrystalline nanowires were electrodeposited in nanoporous anodized alumina membranes. Their magnetic properties were
studied at 10K. The behavior of the isothermal remanence M, and the demagnetization remanence My was determined. The
corresponding AM plot revealed the character demagnetizing of the dominant interactions. A simple analysis suggests that curling is the
reversal magnetization mode in these samples. The forms of the Mm,(Mi"),,’ curves were different from those encountered until now,
and it seems that these forms are associated with the curling reversal mode.

© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

PACS: 75.; 75.30.Gw; 75.60.Ej

Keywords: Magnetic nanowire; Magnetic interaction; Reversible magnetization

1. Introduction

Patterned nanowire structures have recently been inten-
sively studied due to their potential application in high-
density recording media and microelectromechanical sys-
tems [1]. One simple method to develop sell-organized
arrays of nanowires is to use anodized alumina membranes
as templates. These templates can be filled homogeneously
with magnetic elements such as Fe via a well-controlled
electrodeposition process. Since the interplay between the
different anisotropies favors that soft magnetic material
like Fe display coercivities comparable to hard magnetic
materials, the magnetization process in these materials
offers interesting challenges. Normally, in nanostructured
magnetic materials at least two types of interactions
between grains cannot be ignored: the intergrain exchange
coupling, because it is responsible for magnetizing effects in
the magnetization—demagnetization process, and the dipo-
lar interactions, as they are source to demagnetizing effects.
The exchange coupling between adjacent grains is present
in polycrystalline nanowires, but the demagnetizing effect

*Corresponding author. Tel: + 55 11 30916885; fax: + 5511 30916984,

E-mail address: cornejoia ifusp.br (DR, Corngjo).

0304-8853/$ - see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doiz 1001016/ jmmm.2007.02.023

of dipolar interactions between different wires can be
dominant.

The use of remanence curves to study intergranular
coupling has its origin in the Wohlfarth relation [2]
between the isothermal remanence M (/) and the
demagnetization remanence Mg(H;). For non-interacting,
uniaxial single domain particles, Wohlfarth showed that
My(H;)) = Mg —2M(H;), where My is the remanence
obtained from the saturated state. Traditionally, AM plots
[3]. which display the difference AM = My — (Mp — 2M,)
as a function of the internal field H;, are used as evidence
about what type of interaction is dominant in a magnetic
system. On the AM plot, interactions are classified as
magnetizing or demagnetizing according to whether the
experimental points fall above or below the AM = 0 line.
However, a AM plot does not display information about
the mechanism of magnetization reversal. On the other
hand, it is common to separate the total magnetization M
into reversible M., and irreversible M;,; components. In
particular, one can consider the magnetization
M(H;, Hy) = Moy + Mj; at some points H; on return
branches obtained from the demagnetized state or from the
saturated state with return point /7. It is remarkable that,
as was showed by Crew et al. [4.5]. the form of the M.
curves as a function of M, at constant H; can be used as
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an indicator of the reversal mechanism. In that method, the
value of M., corresponding to a return branch obtained
from the initial magnetization curve with return point f,,
is identified as the isothermal remanence M (H,). Simi-
larly, the value of M, of a return branch obtained from
the saturation state with return point M, is identified as the
isothermal remanence, My(H;). In both cases, M. (H;)
for a particular state is obtained as the difference between
the total magnetization M(H;, H;) and the corresponding
M, value. Thus, M, is positive in return branches from
the initial magnetization and negative in recoil curves from
the demagnetization curve. In systems where the reversal
occurs by coherent rotation of non-interacting single
domains  (Stoner Wohlfarth mechanism), linear
Me(Mi)y, curves are expected [4]. If the nucleation
and unpinning of inverse domains are the basis of the
mechanism of magnetization reversal, the Mye( M)y,
curves exhibit a minimum during the demagnetization
process [4 6. In this article, a different form of
M eu(Mir)y, curves, obtained in ordered Fe nanowire
arrays are reported, and their relation to the mechanism of
reversal magnetization is discussed.

2. Experimental details

Aluminum foils (99.999%) were cleaned in acetone and
HMNO;, and electropolished in a Hs;PO; + H;50; + H;0
solution (4:4:2 weigh) at 20V DC. The first anodization
was carried out at room temperature in a bath of C;H,04
(0.3M) for 2h with 30V of DC voltage. The initial Al,O4
membrane was removed via soaking in an acidic 0.2M
CrO; + 0.4M H;PO, solution at 60°C for 10min. The
second anodization was carried out under the same
conditions for 15min. The nanowires of Fe were deposited
inside the porous membrane by using an AC (60 Hz)
electrodeposition process at 15V, and using an electrolyte
containing 60 g/l FeSO. - TH20, 30 g/l H3BO;, and ascor-
bic acid (maintaining the pH value at 4.0).

Scanning electron microscopy (SEM) images were taken
in samples of the anodized alumina membrane, in
membranes with the nanowires deposited, and in samples
of nanowires liberated from the membrane (dissolving the
membrane in MaOH). The crystal structure of nanowires
was determined by X-ray diffraction with Cu-K,, radiation.

Magnetic measurements were carried out in samples with
the membrane intact in a 7T SQUID from Quantum
Design at 10K. The magnetic field was applied perpendi-
cular to the membrane plane and the magnetization curves
were corrected by the effective demagnetization factor

Ner [7]

Ve + (1 =N

N
Ve
Nuem + Nwire

where Npem # 1 {Nyie 7= 0) is the demagnetization factor
of the membrane (wire) and fis the fill factor. Hence, in our
case N = f = 0.28.

3. Results and discussion

SEM images of the anodized alumina membrane showed
average pore diameter of (D)) = (56 + 6) nm and center-to-
center distance of about 100 nm (see Fig. la). In addition,
the micrographs of the liberated nanowires (Fig. 1b)
showed wire that was approximately 3 5um in length.

The XRD pattern of the wires inside the membrane
confirmed the bec «-Fe structure and showed a strong
(200} texture (Fig. 2). By applving the Scherrer formulae
to the (1 10) peak data, we estimated a mean grain size of
48 £ 2nm.

Fig. 3a depicts the details of the major hysteresis loop
and the reversal curves that were measured. The coercivity
of the material was relatively high, H. = 1.4kOe, and the
quotient between the remanence Mp and the saturation
magnetization was close to 0.5, From those return

branches, the remanences M, and My were determined
(Fig. 3b). The respective AM plot was also determined and
is shown in the inset of Fig. 3b. The demagnetizing
character of the dominant interactions is clearly evidenced
in this curve.

Fig. 1. SEM images of anodized alumina membrane (a), and the Fe
nanowires after dissolution of the membrane template (b).
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Fig. 2. X-ray difftaction patiern of Fe nanowires inside the membrane.
The inset illustrates a more detailed measurement in the region of the
(110) peak.
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Fig. 3. (a) Hysteresis loop and reversal curves on the initial magnetization
curve and demagnetization curve. (b) Isothermal and demagnetization
normalized remanences. Inset: normalized AM plot for the sample.

Because the magnetic material of the wires is Fe, we can
suppose that several important parameters are known: the
saturation polarization (uyMg = 2.16T), the first-order
magnetic anisotropy constant (ky = 5.2 x 10°I/m* (at
4.2K)), and the exchange stiffness constant (4 = 1.5x
1071 3 /m).

Using these parameters, it is possible to estimate the
exchange length (ley = (2A/ugM2)"? ~ 3nm) and the
critical diameter for single-domain particles as in [8]

12
9!1,, {ln(di) - Il == 50 nm.
o Mg a

This value is very close to the mean grain size as
determined by the XRD pattern. In addition, we can
assume that our wires are cylinders with an average
diameter of (£} = 56 nm and we can compare this value
with the critical diameter to curling reversal mode of
magnetization [9]: D. = (2q./="*) (4" | Ms) ~ 16nm. Tt is
clear that since {1} is almost four times larger than D, we
can suppose with certain degree of confidence that this is
the reversal mode in these wires. Accordingly, the critical

dy =12

0.0

02 kOe
04 kODe

04 06 08 10

P ) SR NP S S S
-0 08 06 04 02 00 02

M /My

Fig. 4. M, vs. M, normalized curves calculated on return branches at
different constant fields, for ordered Fe nanowires arrays.

field at which the curling becomes possible is calculated
as [9]
2L 2
=R 4"’14’*;;14,; ~ 13k0e
mMs (D)
where ¢. = 1.8412. This value is very close to the coercivity
of our samples.

Now, let us to examine the M, (M), curves obtained
at negative internal ficld i, ie. on the return branches
showed in Fig. 3a. These curves are shown in Fig. 4 for a
variety of internal fields. Remarkably, the form of the
curves is very different from that of other materials that are
known to reverse by coherent rotation or nucleation and
depinning of reversal domains. For positive M;,, the
corresponding My, stays practically constant. However, at
negative and increasing values of M, the values of M,
increased monotonically. The values of M, become
negative when the return point Hy, of the return branches
exceed the critical field H.. The arising of vortex states
raise M, when the field is subsequently increased. Thus,
we can correlate this new form of M,..(Mj,)y curves to
the curling reversal mode.

In summary, the behavior of the isothermal M, and the
demagnetization My remanences was determined for Fe
nanowires electrodeposited on nanoporous anodized alu-
mina membranes. The AM plot evidenced the character
demagnetizing of the dominant interactions. A simple
analysis suggests that curling is the reversal magnetization
mode in these samples. The forms of the My ( M)y,
curves were different from those encountered until now,
and it seems that these forms are associated with the
curling reversal mode.
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Apéndice |
Programa para determinacéo 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)
Fori=1To 13 Step 1 counter = Worksheets("Plan1").Cells(i, 2) - 15 Do
counter = counter + 1
Forj=1To 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("Planl1").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 "Calculo concluido."

EndSub
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32 130 136 136 136 136 136 136
33 150 154 154 154 154 154 154
e 170 171 iGl 7 17 7 17
35 | 130 157 187 157 157 187 187
36 210 204 204 204 203 203 203
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El
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|
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43|
K
ES
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47|
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M 4 » W]\ Resultados { Planl / | ¢ S
Pronta MWLM
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Apéndices
Apéndice Il

Célculos para modelo de cadeia de elipsoides da secéo 4.4

Rinteragdo de um dipolo de um dos £ios com a totalidade de um outro fio sera:

B+Cx{zl-22))*
In* (B+Cxl L
(32 + (21- 22)2)°
Ai-2BCca*+B (3a +2(zl-z21%) (21 -z2) + ¥ adf (zl-=z21%)
3d (df+ (2l -z3)i) e

Rraliando nos limites de integragdo teremos :

A{-2BCA+B (34" + 2({L-22)")(L-22) +C°A®* (L -223°) A(-2BCa*+B (3% +2 (-22)°) {223 +C°ad® {-2273T)
3t {d2 + (L - 22)2)34 Fat {d2 + (-z2)&)32

Integrando novamente ao longo do segqundo fio

J-[n (—-2BCa* +B (3% +2(L-223"3 (L -22) + C° A% (L -22)°) R(-2BCa*+B {34d° +2 (-22)%) {223 + C*d® {-223%) ]m 0
Fat {d2 + (L - 22)2)372 Fat {d2 + {-z2)2)32

Eogirt gt £ Eogtrt gt i
A[Z—[[ZBE+C2|:12+ B* a540f atiErd (L—zi):l WA (Loz2)f + 4 dE 22t [[2B2+I22d2+ B a*40f atiEr g 52”
ey (LomiyE Ayt

34t

Rraliando nos limites de integragdo

2a B i 2BCdL B @t at
["."d2+L2 [2132+cza2+ * * ]-d[2132+c2a2+—+]]
Fa d? + L2 d:
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Beagrupemns a eXpresan

A(Vers1? (2B 4 Et Nk AP PN —-Bzd;*“zd* ) 4]

42,12
.
3at
2 22 L2 a3 2 .2 L2 g
2 2 2 2 32 -E- 4°.C° 4 2 2 32 -E-4°.C° 4
n[«,l'a +12 (2B cf@t L0 L) (2B, C'd +d—2]a]
3¢

Finalmente teremos que entre dois fios

2h(-a (2Bt ectats ZOE )L G E (280 0 gts TR0 O )

3

fyora teremos gque somar em todo o arranjo para aenergia total.

x02 =90

fl:i=nl+3+m°

xo2
x12 1= —
fi
2 xnt
hl:= -
f1
nZ
Bl:= — +1
nd
Cl:= — -2
fi
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£2:= (n+ 0.5+ 3 {m+ 0.5)°

xo?
H2rr = ——
£2
24 {n+0.59)°
ag .. 2rin+0.5°
£2
n+ 0.5)°
po .. 09
£2
n+0.5)°
cg .. M+0.5)"
£2
M:- 300

B1
[ﬂ.n'1+x12*[n1- ]-01] +
1+x12

(D3 [ (v e 2

(T - li’izzl-czl]]]/m

1
~f £2

10.6584
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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