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RESUMO

Nesta Tese investigamos as propriedades magnéticasetaasstorma-
dos por nanoparticulas magnéticas que apresentam um @rdoid. Estu-
damos os possiveis tipos de ordenamento magnético em ladasgs, espe-
cialmente nas redes quadrada e triangular. Mostramosva@neia das intera-
¢cOes dipolares nos tipos de ordenamento obtidos bem conflu@ncia das
condigdes de contorno utilizadas. Consideramos ainda®tipos de ani-
sotropia, particularmente as anisotropias de campo linisteom simetrias
cubicas e uniaxiais. Devido as dificuldades analiticas atarnento dessas
interacdes, utilizamos simulagfes de Monte Carlo em cémjoom o algo-
ritmo de Metropolis. Entre os problemas estudados nestadestacamos o
comportamento reentrante da temperatura de bloqueiopentamos de rela-
xacao magnética associados a distribuicdo das barreiersedgia. Também
analisamos a rotacdo dos eixos de anisotropia provocad@pdenca de um
campo magnético externo durante o processo de congelamiersistema.
Em todos os estudos realizados procuramos comparar nesstsdos com
medidas experimentais realizadas recentemente.

Palavras-chave: Nanoparticulas Magnéticas. Simula¢des de Monte Carlo.
Comportamento Reentrante. Barreiras de Energia.






ABSTRACT

In this Thesis we investigate the magnetic properties ofrmatig nano-
particles systems that present a single domain. We studydbsible types
of magnetic ordering in planar lattices, specially in theiesg and triangu-
lar lattices. We show the importance of the magnetic dipiolgractions on
the types of ordering as well as the effects of the boundanglitions. We
also consider other types of anisotropy, particularly tregnetocrystalline
anisotropies with cubic and uniaxial symmetries. Due tddital dificul-
ties to treat these magnetic interactions, we employ MoradoGsimulati-
ons together with the Metropolis algorithim. Among the deohbs studied in
this Thesis we focus the reentrant behavior of the blockemgpterature, and
magnetic relaxation phenomena related to the energy balig&ibution of
nanoparticles. We also consider the rotation of the aripgtaxes due to the
presence of an external magnetic field during the freezingqss of the sys-
tem. In all these studies we compared our results based anagions with
recent experimental measurements. .

Keywords: Magnetic Nanoparticles. Monte Carlo Simulations. Reentra
Behavior. Energy Barriers
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1 INTRODUCAO

As observactes dos fendbmenos magnéticos sdo muito arfigas.
primeira propriedade magnética observada pelo homenmoente foi a ca-
pacidade que um material, denominado atualmente de meg(fet;O,),
tinha de atrair pequenos pedagos de ferro; tal fato ocoaeuetis de dois mil
e quinhentos anos. Mais tarde, em uma data desconhecidayobse que
um pedaco de magnetita com uma forma especifica (forma & bgmando
colocado sobre um pequeno material que flutua na agua, pagiear até fi-
car na direcao sul norte. Baseando-se nessas observaigireada a bussola,
a primeira notavel aplicacdo de materiais magnéticos pawarenidade. Os
primeiros relatos do magnetismo aplicado na medicina iurgno século
10, quando o fisico e fil6sofo egipcio Avicenna recomendoa pan paci-
ente, que acidentalmente ingeriu ferrugem, uma misturardedimagnético
com leite. Ele acreditava que a magnetita poderia atrairragem e acele-
rar o processo de excrecdo. Forcas magnéticas também feedasupara
remover particulas de ferro que acidentalmente entravanolhos.

O primeiro estudo verdadeiramente cientifico sobre o magne-
tismo foi realizado pelo inglés William Gilbert (1540-16§08ue publicou
em 1600 um livro classico sobre magnetismo denomifddoMagnet Gil-
bert realizou diversas experiéncias envolvendo blssaldésrentes materiais
com propriedades magnéticas. Particularmente, consiraa esfera mag-
netizada para simular o campo magnético terrestre; probvante Gilbert
foi o primeiro a compreender que a Terra se comportava commagneto
gigante. Em 1820 Hans Christian Oersted (1775-1851) descqbe exis-
tia uma ligacdo entre o magnetismo e a eletricidade. Ess\@lgsio foi
comprovada através de um experimento onde a correntecalétterferia no
funcionamento de uma bussola. A partir dai, o estudo do ntiagrese in-
tensificou e varios trabalhos importantes foram realizadosientistas como
André-Marie Ampére, Carl Friedrich Gauss, Michael Faraglaytros. James
Clerk Maxwell, em 1873 publicou seu livftA Treatise on Electricity and
Magnetism", onde sintetizou o conhecimento da época em quatro equacdes
denominadas atualmente como as "Equacbes de Maxwell"véstrdessas
equacdes Maxwell unificou os ramos da eletricidade e do niagre Dessa
forma, foi criado um novo campo de estudo chamado eletroatesgmo. O
desenvolvimento tecnolégico foi possivel devido aos avsmp estudo do
eletromagnetismo: motores elétricos, transformadoresaggres sao exem-
plos de tecnologias desenvolvidas baseadas nos priniigioss dessa area
do conhecimento. Os avancos tecnolégicos trouxeram videiosficios para
a sociedade no final do século 19 (COEY, 2010).
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No século 20, o uso de técnicas experimentais modernas e a rea
lizag&@o de novos estudos tedricos possibilitaram o desémento de diver-
sas hovas tecnologias. Uma das aplica¢des que causou grapad#o nessa
area foi a possibilidade de armazenamento de dados utibzamncipios do
eletromagnetismo. Essa aplicagdo despertou o interessgenistas que di-
rigiram seus estudos na descoberta de propriedades ntagnéd sistemas
finitos. Com o estudo de sistemas compostos por nanopagimdgnéticas
diversos fendbmenos foram descobertos, em especial ddséaros muito
interessantes foram observados: o superparamagnetismé,ajpropriedade
gue certos materiais possuem de apresentar magnetizagésaga presenca
de um campo externo, e a magneto-resisténcia gigante, quepgreedade do
sistema apresentar uma reducao significativa de sua resestiétrica sob a
aplicacdo de um campo magnético externo. Através do dordasopro-
priedades da magneto-resisténcia gigante foi possivelleagear os leitores
(cabecas de leitura) dos discos rigidos, permitindo asslimauicdo dobit
de gravacgdo. Dessa forma, a capacidade de armazenamerismmstivos
foi aumentada sensivelmente.

A diminui¢@o do tamanho dos imds, o desenvolvimento de super
condutores e a fabricacdo de imés magnéticos potentedbipitzssim tam-
bém o avanco na area da medicina. Atualmente, as nanofestioagnéti-
cas sdo amplamente utilizadas como contraste na ressamaagnética com
o intuito de diagnosticar diferentes doencas. Além dissmbem é possi-
vel o controle de pequenos tumores através da técnica ddahsamo hi-
pertermia, e o carregamento de drogas (remédio) para kigapecificos do
corpo humano. Um fator importante para a utilizacdo na bibcirea € o
seu reduzido tamanho, que pode ser comparavel ao tamanhnadeélula
(10— 100um), de um virug20— 450nm), de uma proteings — 50nm) ou de
um geng2 — 100nm).

Para o desenvolvimento de novas técnicas utilizando nathicypa
las magnéticas além do aperfeicoamento das ja existenites;ge necessario
arealizacao de estudos sobre o comportamento magnétiovoe materiais
na presencga de um campo magnético externo e de suas prdesadenicas.
As propriedades magnéticas desses sistemas podem serdestadravés de
técnicas experimentais, tedricas, ou ainda, utilizanchulsicbes computaci-
onais, a técnica que utilizamos neste trabalho.

Devido a grande complexidade experimental no estudo de-nano
particulas, e dada a grande evolugédo do poder computacsurgiu uma
grande demanda de pesquisadores trabalhando com sinstamgdputacio-
nais com o intuito de compreender as propriedades magsétisasistemas
formados por inimeras particulas. Entretanto, a maiossateestudos foram
realizados em sistemas formados por particulas com um doioénio mag-
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nético (RUSSIER, 2001; FIGUEIREDO; SCHWARZACHER, 2008; Bl8-
NAGA et al., 2009; KECHRAKOS; TROHIDOU, 1998). Este é um rague
estd em pleno desenvolvimento devido a diferentes fataiesdmo: riqgueza
de fendbmenos magnéticos apresentados, desenvolvimertégrdeas expe-
rimentais que possibilitam a confeccao e a andlise desstesnsis e, ainda,
0 seu grande potencial tecnolégico com aplicacdes em Biciai§, refrige-
racdo magnética, catélise, armazenamento de dados e (QUIDSTHER,
1990; SHULL, 1993; ANTON; SABATA; VEKAS, 1990).

As nanoparticulas ferromagnéticas estudadas nestehtogbas-
suem em média tamanhos inferiores arh@ sao formadas por milhares de
momentos magnéticos ligados via interacao de troca. Aspaaticulas séo
encapsuladas por uma fina camada ndo magnética que impetiragao
de troca entre momentos magnéticos de particulas difereDtyido ao seu
pequeno tamanho, as nanoparticulas apresentam apenascanddminio
magnético e um elevado momento magnético. Portanto, enfparéiculas
domina a interagéo de longo alcance, conhecida como iddipolar. A
intensidade da interacdo dipolar esta intimamente relad@ ao valor do
momento magnético e da distancia entre as particulas, flerta@h que em
sistemas muito diluidos podemos desconsiderar a intedipétar. Em ge-
ral, podemos assumir a magnitude da interacéo dipolar capendlente da
diluicdo do sistema. Em alguns casos, a interagdo dipokspbnsavel pela
formacéo de cadeias de nanoparticulas em ferrofluidos ext@nconcentra-
dos. Em um trabalho recentemente publicado (BRANQUINHO.e2@13),
foi sugerido que a diminuicao da eficiéncia na técnica dertdpmaia magné-
tica esta relacionada a formacéo de cadeias de nanopasticul

Além das estruturas desordenadas de nanoparticulas caeno o f
rofluido, as nanoparticulas magnéticas tém sido produaddispostas em
estruturas periédicas formando uma rede regular. Em und@gtoérico
(LUTTINGER; TISZA, 1946) foi mostrado que um sistema de rgarti-
culas dispostas numa rede triangular, proximo ao zero @osalpresenta um
comportamento ferromagnético, enquanto em uma rede gleadreompor-
tamento é do tipo antiferromagnético. Para alguns sistesrasuma distri-
buicdo amorfa das nanoparticulas, o campo coercivo apigesencompor-
tamento andmalo denominado comportamento reentrante (MIAGA et
al., 2009; LUO et al., 1991; FRIEDMAN; VOSKOBOYNIK; SARACHK]
1997).

As propriedades magnéticas de um sistema de nanopartséaas
usualmente caracterizadas através da dependéncia datinagfi® em fun-
¢ao da temperatura e do campo magnético externo aplicadea<lde histe-
rese podem ser utilizadas para determinar o campo coeraiveagnetizacdo
remanente. Um dos objetivos deste trabalho é a determirtig@arvas do
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campo coercivo e magnetizacdo remanente em funcéo da tomaee da
magnitude da interacao dipolar. Além disso, com o intuitolker parame-
tros relevantes no estudo de nanoparticulas magnétidasmilgamos tam-
bém, a temperatura de bloqueio, e curvas de magnetizaze&mField Coo-
ling (ZFC). As simulagdes foram realizadas utilizando o métoeld/dnte
Carlo em conjunto com o algoritmo de Metropolis.

Esta Tese esta organizada da seguinte forma. No proxime Capi
tulo, apresentamos as diferentes formas de ordenamenteéticag as aniso-
tropias magnéticas, e particularmente, as propriedadesra¢des relevantes
no estudo de nanoparticulas magnéticas.

No Capitulo 3, apresentamos o método de simulacao utilizado
o0 modelo de nanoparticulas considerado neste trabalho.aliul 4, con-
centramos nossa atencao no estudo de particulas idénticesrgeraturas
finitas. No Capitulo 5, exploramos o carater reentranteruvade experimen-
talmente. No Capitulo 6, estudamos a forma da barreira dgiane sua
relacdo com o processo de relaxacdo, onde a competicacaegtisotropia
uniaxial e cubica é considerada, nesse caso, nossos cad@d@omparados
com recentes resultados experimentais. No Capitulo 7saptzamos alguns
calculos relativos ao comportamento dos ferrofluidos miagpsedurante o
processo de congelamento do sistema e, finalmente, no Lahiapresenta-
mos nossas principais conclusdes e algumas perspectitrabdios futuros
na area de nanoparticulas magnéticas.
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2 CARACTERISTICAS DOS SISTEMAS MAGNETICOS

Apresentamos neste Capitulo uma breve introducdo acesca da
definicBes e propriedades de alguns sistemas magnétidogmnmins com a
apresentacdo das propriedades dos materiais magnétiens e@mporta-
mentos dia-, para-, ferro-, ferri- e antiferro-magnétiem seguida, apresen-
tamos uma discussao acerca das curvas de histerese e fpamgdes po-
dem ser obtidas a partir de sua andlise . Por fim, alguns ¢coadiportantes
para o entendimento do trabalho desenvolvido nessa Teskssé@itidos, tais
como particulas magnéticas de monodominio, interacadadj@misotropia
e efeito Zeeman.

2.1 MATERIAIS MAGNETICOS

Com relagéo as propriedades magnéticas, os materiaisaso cl
sificados de acordo com o seu comportamento magnético nengeede um
campo externo. Macroscopicamente, a grandeza que ref@eseasposta
do material é o vetor magnetizachih ele é definido como o somatério dos
momentos magnéticos das particylapor unidade de volum¥, ou seja,

M=C% h (2.1)

<|pk

Dependendo da origem microscopica das interacdes inferaas
materiais s&o comumente classificados em uma das seguateégeigas: di-
amagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrigtags ou antifer-
romagnéticos. Materiais diamagnéticos e paramagnétmesentam fracas
propriedades magnéticas na temperatura ambiente (n&megilrvas de his-
terese). Para compreender melhor esta classificacéo, demosM, = M .Z,
ondeZ é um vetor unitario na dire¢& Consideramos agora que o0 sistema
ndo tenha memaria magnética, ou s&fa,é nulo na auséncia de um campo
magnético externo. Com o intuito de classificar o material,aampo de
magnitudeH e direciaz € aplicado sobre uma amostra do material. A clas-
sificacdo do sistema vai depender da respilstam relagéo ao campo apli-
cado: seM; < 0 o material € denominado diamagnético, por outro lado, se
M; > 0 o material € denominado paramagnético. Os materiais pedede-
nominados ferromagnéticos ou ferrimagnéticos para os@saue o valor
de M; for muito maior que nos casos anteriores, ou seja, 0 sistpreaenta
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um forte alinhamento dos momentos magnéticos em funcaordpaapli-
cado. Caracteristicas detalhadas de cada uma das cagedosianateriais
serdo discutidas nas se¢fes seguintes.

2.1.1 Diamagnetismo

O diamagnetismo € o tipo mais fraco de resposta magnética de
um sistema e é caracterizado por apresentar suscepiilalitegativa da or-
dem de 10°m?/kg (COEY, 2010). Esse comportamento é observado em
materiais constituidos por atomos com nenhum momento rtiagi€uido.

A origem do diamagnetismo esta na variagdo do momento angriiéal
dos elétrons induzida pela aplicagdo de um campo magnétieme. A ex-
plicagdo classica deste fendmeno é baseada nas leis deyarde Lenz,
pela qual uma variagdo de campo magnético resulta numantereistrica
induzida que tende a se opor a esta variagao, isto €, criandmmpo que
se opde ao aplicado. Este fenbmeno pode ocorrer em qualtqumeo,ano
entanto, como a resposta magnética ao campo aplicado é fradgsy ape-
nas observamos este fendmeno nos materiais diamagnébessa forma,
0s materiais diamagnéticos sédo aqueles que ndo possudosdipagnéticos
permanentes, ou seja, possuem atomos ou ions que tém ceaetedascas
completas, como por exemplo os gases nolikes:Ne Ar, Kr e Xe Além
disso, sélidos com ligacdo ibnica também apresentam esggoctamento.
Nesse caso, 0s atomos trocam elétrons para ficarem com Soessidama-
das completas, tais como o sKiBr, LiF, CaF, e NaCl (COEY, 2010).

2.1.2 Paramagnetismo

Assim como o diamagnetismo, o paramagnetismo também é um

comportamento magnético que ocorre apenas quando um caagIEtito

€ aplicado. Embora a resposta magnética ao campo aplicardb@ta seja
fraca, a principal diferenca é que o paramagnetismo apeesascetibilidade
linear positiva. As primeiras medidas sistematicas daiilslidade magné-

tica de varios materiais sobre uma ampla faixa de tempewafar feito por
Pierre Curie em 1895. Ele mostrou que a magnitude da suiidetile x, era
independente da temperatura para as substancias diainagnétas variava
inversamente com a temperatura absoluta para os mateaiaimagnéticos.
Essa relacéo foi denominada de lei de Curie (CURIE, 1895)azlé por
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Xm= = (2.2)

ondeT € atemperatura absolut&€& chamada constante de Curie, que
depende do tipo de material. Mais tarde, foi mostrado quéedel€urie era
um caso especial de uma lei mais geral denominada de lei de®eiss. O
paramagnetismo de Curie-Weiss se diferencia pela adic@iondenteracdo
entre os momentos magnéticos dos diferentes atomos ou uteséguando
um campo magnético é aplicado. A equacédo de Curie-Weisscéitdgsela
expressao

C
Xm* (T—O) ) (23)
onde® é uma constante que incorpora a interacdo entre 0s momentos
magnéticos, podendo tanto ser positiva, negativa ou nuka gamateriais
gque seguem a lei de Curie.

A primeira explicacao tedrica sobre as medidas de PierreeCur
foi dada em 1905 por Langevin. Ele considerou que uma subatharamag-
nética era composta por atomos, moléculas ou até mesmoupastsendo
que, 0 importante neste caso era que cada elemento que fomsstema
apresentava um momento magnético ndo nulo, denominado a ausén-
cia de um campo magnético aplicado, estes momentos estapantando
aleatoriamente para qualquer posicdo do espaco cancedandatuamente,

e assim, a magnetizagdo da amostra seria nula. Ao aplicaammpacmagné-
tico sobre a amostra surge uma forca, devido ao efeito Zeameartende a
alinhar os momentos na direcdo do campo. Na auséncia de dortcas to-
dos 0s momentos magnéticos serdo alinhados com o campoutRoiaulo,
a agitacdo térmica tende a manter os momentos magnéticagaado em
direcbes aleatdrias e, o resultado é o alinhamento pamsirtbmentos na
direcdo do campo. Conforme a temperatura da amostra aunoerdabor da
magnetizacao diminui, resultando numa diminuicdo do vddéosuscetibili-
dade magnética.

Para uma melhor compreenséo apresentamos alguns aspegtes q
titativos sobre a teoria de Langevin. Consideramos que uetrdaado vo-
lume de material contenhlreatomos, moléculas ou particulas, sendo que cada
um dosn elementos tenha um momento magnético representado petqivet
com méduloy, dentro de um volum¥. Aplicando-se um campo de moédulo
H na direcac, a energia potencial devido ao efeito Zeer&gré dada por.
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Ep(6) = —uHcog0) . (2.4)

A probabilidadeP(6) do momentqi formar um anguld® com a dire-
¢aoz é dada pelo fator de Boltzmann éxfEp(6)/ksT) e pelo fator geomé-
trico 2rrsin(0). Entdo temos que

P(0) = k2msin(6) exp(puH cog0) /ksT) , (2.5)
ondex € o fator de normalizag&o e é determinado f{bP(6)d6 = n.

A média da magnetizacéo na direcgalenominada poM, pode ser escrita
como:

_ Jo'ucogB)P(6)de  [ucosfsin(0)explacos 6)]dO
T TR(0)de | [Tsin(0)expacog)jde

(2.6)

onde definimosa = puH /kgT. Para calcular a integral fazemos uma
substituicdo de variaveis, sende: cog 0) edx= —sin(0)dO. Apos algumas
manipulacdes algébricas (COEY, 2010),temos como resultad

M = nu[coth(a) —1/a] . (2.7)

A grandezanu corresponde ao valor da maxima magnetizac¢éo, ou
seja, todos os momentos magnéticos estao perfeitamenttaddis na diregao
do campo aplicado, sendo esse estado denominado satM@gau.

A expressadcoth(a) — 1/a] é conhecida como fungdo de Lan-
gevin e é abreviada pdr(a). Reescrevendo-se a equacdo 2.7 terivise
MoL(a). A fungdo de Langevin pode ser expressa por uma série:

a a 2a°

L@ =% 2c g5 - (2.8)

O gréfico da Fig. 1, que representa a fungéo de Langevin em
funcéo da quantidade observamos que a saturagéo do sistema deve ocorrer
paraa muito grande, que corresponde a uma temperatura muito baixen
campo magnético muito forte, ou ainda a ambos os fatores.

No caso em qua é muito pequeno, que corresponde a uma tem-
peratura muito alta, ou um campo aplicado muito fraco, padetonsiderar
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Figura 1 — Funcao de Langevin.

quel(a) ~ a/3. No gréfico da Fig. 1 podemos observar a diferenca entre o
valor da funcéd.(a) e sua aproximacéa/3. Para valores da < 0,4 ambas

as funcdes séo similares, entéo, nessa faixa de valoeea degnetizacabl

varia linearmente com o campo magneético aplicado e podessdtaecomo

M = nu®H /3ksT. Sabendo-se que a susceptibilidade magnética por volume
da amostra é definida pgy = M /H, podemos escrever que = nu?/3kgT.
Observa-se que este € 0 mesmo comportamento descrito pdta Qairie;

no entanto, neste caso escrevergee no caso de Curie a susceptibilidade
magnética por massa do material é escrita cqmoA relagdo entre as duas
suscetibilidades é dada pgr = xv/p, ondep = nA/N, p é a densidadeéd

€ 0 peso atébmico Bl € o numero de Avogadro. Dessa forma, escrevendo a
relacéo encontrada por Curie para= C/T com base na teoria do paramag-
netismo de Langevin (LANGEVIN, 1905), temos que a constdrt€urie é
dada por

Nu?

= 3 (2.9)

A teoria de Langevin aplica-se ao caso do paramagnetisnse cla
sico; ela € um caso limite da teoria do paramagnetismo gqufdrmulado
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por Brillouin (CULLITY; GRAHAM, 2011). Entretanto, o paraagnetismo
classico explica o comportamento de ferromagnetos casyidanoparticu-
las magnéticas em suspenséo num liquido (ferrofluidos)equenos graos
ferromagnéticos (usualmente magnetita) dispersos em umrialaque sédo
alguns dos sistemas analisados nesta Tese.

O paramagnetismo de Pauli é observado em metais e é devido ao
fato que os elétrons de conducdo tém momentos magnéticqsogeen se
alinhar com um campo magnético aplicado. Esse tipo de pgragtiamo é
caracterizado por uma susceptibilidade cujo valor € apragamente inde-
pendente da temperatura. Metais alcalinos, platina e alars@io exemplos
de paramagnetos em qualquer temperatura.

2.1.3 Ferromagnetismo, Antiferromagnetismo e Ferrimagngésmo

De acordo com o principio de exclusao de Pauli, elétronsesbed
cem a estatistica de Fermi-Dirac, em que somente um elétda gcupar
um estado quantico discreto. Quando os atomos sao cologados, como
em um cristal, as fungGes de onda dos elétrons de atomoatjapodem
se sobrepor. Verifica-se que dada uma certa direcdo para @mmmag-
nético de um atomo, a energia de interagdo com um atomo wiAnhaior
numa direcdo do que na direcdo oposta. Esta diferenca dgi&eetre os
dois estados é chamadaergia de trocdCOEY, 2010). Além disso, quando
0S momentos magnéticos estdo paralelos e temos o estadomdeanergia,

a interacéo de troca € denominddaomagnéticamas quando os momentos
magnéticos estao antiparalelos e no estado de menor eéalgi@anadanti-
ferromagnético Em materiais ferromagnéticos, a magnitude dessa energia é
grande e faz com que 0s atomos adjacentes exibam momentipehbendag-
nético essencialmente na mesma diregdo, mesmo em tempstatbientes.
Cristais de apenas trés metais séo ferromagnéticos: Réguoel e Cobalto.
Visto que as func¢des de onda sdo bem localizadas, a supgipasis funcdes
de onda de atomos adjacentes decresce rapidamente pasamedida que
aumenta a distancia entre os atomos. Assim, a energia dednosualmente
limitada para os vizinhos mais préximos. Algumas vezest@sds interme-
diarios de um composto podem atuar como um meio para quernssitnais
distantes possam acoplar-se entre si via interacao de tMeste caso a inte-
racdo de troca é chamadagigpertrocae pode ser de natureza ferromagnética
ou antiferromagnética. Se o momento de dipolo magnéticada &tomo da
rede cristalina tem médulo diferente ao de seu vizinho nréisimo, o mate-
rial € dito ferrimagnético, e pode apresentar uma magngtizaignificativa

a nivel macroscopico. O que frequentemente ocorre é queexdois tipos
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de camadas bem definidas de momentos magnéticos orientadseEnédos
contrarios, que se alternam na estrutura cristalina doriakte

Ferromagnetismo Ferrimagnetismo  Antiferromagnetismo

l I | | |
l | ] | ||
l [ ||
l I ] ]

-— —

-
—

|
l
|

—
-

Figura 2 — Representacéo esquematica das configuragbesado &sro-,
antiferro- e ferrimagnetismo, evidenciando como os moogniagnéticos
vizinhos tendem a se alinhar em cada caso. No ferromagreetsmomento
de dipolo magnético de cada atomo tende a ter a mesma dirsgidido de
seus primeiros vizinhos. No antiferromagnetismo, eleddemna ter a mesma
direcdo mas sentidos contrarios, ndo apresentando medytaii na escala
macroscopica. No ferrimagnetismo, 0s primeiros vizinlesstiém tendem
a ter sentido contrario, mas a diferenca de magnitude estneoonentos de
dipolo magnético resulta em magnetizacdo nao nula na aseali@scopica.

A Fig. 2 mostra esquemas simplificados que representamimater
ais ferro-, antiferro- e ferrimagnéticos, no nivel mici@gico. Os materiais
ferrimagnéticos apresentam comportamento muito sentellaas ferromag-
néticos numa escala macroscopica. Por isso, os materaindgnéticos
conhecidos eram considerados também como sendo ferrotitagreté que
Néel propds o fenémeno do ferrimagnetismo. E interessae que o mag-
neto mais antigo de gue se tem noticia, a magnéfigO,), € um material
ferrimagnético. Em materiais ferro- ou ferrimagnéticoigr@meno da mag-
netizacdo espontanea desaparece quando o sistema atipgegriras acima
de uma temperatura chamaeaperatura de Curiea qual € uma caracteris-
tica do material. Nesse caso, diz-se que a amostra tornasseagnetizada.
A maioria dos materiais ferromagnéticos a temperatura embdiesta des-
magnetizado, apenas na presenca de um campo externo € quatseaa
magnética se revela. Pierre Weiss, em 1907 (WEISS, 1907ppprque
esse comportamento se devia a formacéo de dominios magméegides
no interior do material ferromagnético formadas por um deaniimero de
momentos magnéticos, que estdo alinhados paralelamantseuss vizinhos
através da interacdo de troca. Dentro da regido delimitadarddominio
magnético ha uma saturagdo da magnetizacao. Dependendkirdaiigao
dos dominios magnéticos dentro do material, pode ocoremugqudominio
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anule o efeito da magnetizacéo de outro e, portanto, o rabagriesente uma
magnetizacao liquida proxima de zero.

Uma caracteristica interessante dos materiais ferro-rounsg-
néticos € que sua magnetizacdo ndo depende apenas do vedonplo mag-
nético externo aplicado, mas também, da memoéria do sisteodemos ob-
ter a curva de magnetizacéo inicial considerando o caso deanmostra de
um material ferro- ou ferrimagnético que apresenta iniogalte magnetiza-
¢ao nula a campo magnético externo nulo, ou seja, estéa destiregla. Um
campo magnético externo é aplicado aumentando contindarsen modulo
a partir de zero. Na Fig. 3 apresentamos a curva de magréinaicial re-
presentada pela linha tracejada. Além disso, é possiveharaa figura que
para intensos campos magnéticos a magnetizacdo tende darrmeéaimo
chamado de magnetizacéo de saturacgéo, e € representadia pero médulo
do campo for reduzido continuamente, até chegar novameet®ando con-
seguiremos desmagnetizar totalmente a amostra, e a cuida nBo passara
pela origem, para temperaturas abaixo da temperatura @& Esta magne-
tizacdo remanente é representada na Fig. 3porSe o sentido do campo
for invertido e 0 médulo for aumentado continuamente, on@docampo que
se opde a magnetizac@o serd suficiente para torna-la nulabdOlordesse
campo é denominado coercividade, ou campo coercivo, im0 poH.
na Fig. 3. Se o médulo do campo for aumentado, o sentido daetizaggio
da amostra se invertera e o médulo da magnetizacdo aumeidaaingir
novamente a saturacdo, mas com o sinal negatMg. O processo pode ser
repetido inversamente a partir da magnetizacao saturbtEndn-se a curva
refletida em torno da origem. A curva refletida termina no neeponto de
onde a primeira comecou, fechando assim um ciclo, denomioiatb de
histeresemostrado na Fig. 3.

Acima da temperatura critica caracteristica de cada rabferi
romagnético o mesmo apresenta um comportamento pararitagrigtando
a temperatura aumenta, a agitacéo térmica compete com énteaderro-
magnética de alinhamento dos dipolos. Na temperatura de Georre uma
transicéo de fase de segunda ordem. Assim, o sistema naar@osienanter
uma magnetizacdo esponténea, embora ainda responda gaedicemente
a um campo externo. Abaixo dessa temperatura ocorre a geghoatanea
de simetria e formam-se dominios aleatérios (na ausénciend@mpo mag-
nético externo). A suscetibilidade magnética segue a lI€ude-Weiss. Este
tipo de comportamento ocorre independentemente do fatcatkerial ser um
cristal simples ou um sistema desordenado, ou mesmo, urtieupamaior
gue um dado tamanho critico. Contudo, para particulas peguenenores
gue um tamanho critico) outros efeitos aparecem. Serdeapee® na pré-
xima se¢do que se as particulas forem suficientemente pEjakrs podem
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M,

-M;

Figura 3 — Diagrama esquematico da magnetizacdo em funcéandooH
obtida ao variar-se continuamente o valoHleepresentado pelas linhas con-
tinuas. A linha tracejada simboliza a curva de magnetizagél, obtida
guando o valor del € aumentado a partir d¢= 0. Sd0 apresentadas também
a magnetizacgao de satura¢dg a magnetiza¢do remaneiMie e o campo co-
ercivoHc.

ter somente dois estados separados por uma barreira deeilsgsa forma,
€ possivel que para uma temperatura inferior a temperaéuCaide, denomi-
nada temperatura de bloqueio, a energia térmica pode tsenesmparavel
com a altura da barreira de energia do sistema. Neste cagartagilas po-
dem espontaneamente reverter seu momento magnéticone assiaterial
ndo apresentara comportamento ferromagnético. Acimandpetatura de
blogueio, o comportamento sera paramagnético com pasicule apresen-
tam momentos magnéticos elevados comparando-se ao docpiétcon.
Este tipo de comportamento € denominado superparamagoetis

2.2 ANISOTROPIA MAGNETICA

Quando a magnetizacdo apresenta uma direcdo prefereacial d
orientacdo, o sistema apresenta anisotropia magnéticagelEah os tipos
mais importantes de anisotropia exibidos pelos materi@igndticos sao:
magnetocristalina, que depende da estrutura cristalimaaterial; anisotro-
pia devido a tens@es, que esta relacionada a uma tenséaoicaemglicada ou
residual; e anisotropia de forma, determinada pelo formatparticula.



38

2.2.1 Anisotropia magnetocristalina

Esse tipo de anisotropia surge naturalmente devido amefeit
spin-6rbita nos materiais, privilegiando certas diregestalinas em relagao
a orientacdo de seus momentos magnéticos. Particularmentaso de ani-
sotropia uniaxial, podemos escrever que a contribuicssedgm de anisotro-
pia para a energia magnética do sistema é dada por (DEBELICIBIAAC;
WHITEHEAD, 2000):

HaZ—ZDi(éi-fJi)z, (2.10)

ondeD; é a contribuicdo local da anisotrop@, e i sdo a direcédo
do eixo de facil magnetizagdo e 0 momento magnético asspaiadesima
particula do sistema, respectivamente.

2.2.2 Anisotropia de tenséo

Também chamada de anisotropia de magnetostri¢céo, esté rela
onada também com o acoplamento spin-0rbita, e a propriatadeteriais
ferromagnéticos se deformarem na presenga de um campotisagnéerno.
Trata-se de uma propriedade inerente ao material que né&a condo tempo.
Este fendmeno foi descoberto por James Joule em 1842, qabnadleservou
0 aumento do comprimento de uma barra de ferro na presenga dampo
magnético externo aplicado na mesma direcéo do eixo maioama. Além
disso, os materiais magnetostritivos podem apresentaeito éfiverso, ou
seja, um campo magnético pode ser induzido durante o pmdesseforma-
¢éo do material.

2.2.3 Anisotropia de forma

Na presenca de um campo magnético dipolos orientam-se na di-
recdo do campo com intuito de minimizar a energia, e péloétagps apa-
recem na superficie do material. Devido a densidade suipéidie polos
magnéticos surge um campo magnético com sentido contdarapo apli-
cado, reduzindo a magnetizacdo. Este campo é chamado caspaghe-
tizante. Em um material com forma esférica a anisotropiaod®d tera a
mesma magnitude ao longo de qualquer dire¢do; no entantonserial
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possuir outra forma o campo desmagnetizante sera unifodependera da
direcdo do campo magnético aplicado(CULLITY; GRAHAM, 2D1Mas di-
rec6es onde o campo desmagnetizante € menor sera maiseféeilidduzir
uma magnetizagao. Para uma amostra com formato ndo esf@rcaterial
torna-se magneticamente anisotropico.

2.3 PARTICULAS MAGNETICAS

Os materiais granulares magnéticos sao compostos de mdnopa
culas magnéticas, (DORMANN; FIORANI, 2012), normalmengéeGbbalto
ou Niquel, inseridas numa matriz ndo magnética, metalicaaante. Nos
Ultimos anos, tém sido alvo de intenso estudo motivado petaaberta do
efeito da magnetoresisténcia gigante em matrizes metddda0O; JIANG;
CHIEN, 1992; BERKOWITZ et al., 1992). Foi observada elevadanetore-
sisténcia em filmes granulares de metais com nanopartfeutasnagnéticas
distribuidas aleatoriamente numa matriz isolante. Esti¢oefoi atribuido a
conducgédo dos elétrons ser dominada pelo efeito tunel eatggédwms (GIT-
TLEMAN; GOLDSTEIN; BOZOWSKI, 1972).

As medidas de magnetoresisténcia mostraram que a prebabili
dade de transferéncia de um elétron por efeito tinel é depéadio spin.
Essa descoberta acarretou um impulso no estudo e des@mentei de mate-
riais nanoestruturados. As propriedades dos materiaieeahrgodificam-se
consideravelmente a medida que seu tamanho se aproximaala eanos-
copica. O comportamento diferenciado esta relacionadaipalmente com
a dimensao préxima ou inferior ao tamanho limite do monodamnhagné-
tico, e a alta proporcdo de atomos na superficie em compmaeacalmero
de atomos do material. A area da superficie varia tipicaenemin=~ r2, en-
quanto o volume varia comy r3. Consequentemente, a raz&o da superficie
para o volume varia com um fator proporcionai &, aumentando a me-
dida que o tamanho da amostra for reduzido. Em alguns casitedj como
por exemplo, em um filme fino formado por apenas uma ou duasdzmma
atbmicas, todos os atomos estao na superficie. Filmes ti@mnénos tém
sido objeto de estudo por um grande nimero de cientistasuaasidtimas
décadas, motivados geralmente pelas aplicacfes tecomddggssas estrutu-
ras e pelo grande desafio cientifico (ABANOQV et al., 1995; WU.e2Q04;
VATERLAUS et al., 2000).
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2.4 PARTICULAS DE MONODOMINIO

As nanoparticulas menores que um determinado tamanhaocriti
podem formar um Unico dominio, denominado monodominioo &&=rre
pois a formacdo de dominios tem um custo energético reladgma ener-
gia de troca entre 0s atomos vizinhos e a anisotropia magrs#dina. A
largura das paredes de dominio varia com esses parametiggtcos, de
modo que, uma forte interacé@o de troca levara a uma largua, reaquanto
uma forte anisotropia magnetocristalina sera respongireparedes mais
estreitas. Portanto, o sistema so cria paredes de domigi@eto isso for
energeticamente favoravel. Podemos observar na Fig. 4 oarampo coer-
civo depende do tamanho da particula.

SD
N

MD

SP

Unstable

Stable

T

0 D D,

Particle diameter D

Figura 4 — Varia¢@o do campo coerciMg versus o diametr® da particula.
SPrepresenta a fase superparamagné8éamonodominio eMD multido-
minio. A formacgédo de varios dominios deixa de ser favoraeed parti-
culas com diametro inferior Bs, enquanto que para um diametro inferior
aDyp o sistema exibe comportamento superparamagnético Ref.L(TY;
GRAHAM, 2011).

Para particulas com diametro inferioDg o comportamento ti-
pico observado € de um superparamagneto, visto que a enéngiega é
maior que a barreira de energia associada a anisotropiartdeutm Esta
barreira de energia associada a anisotropia cresce conumedl da parti-
cula. Para particulas com diametro maior §yg 0 sistema torna-se estavel,
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aumentando assim o valor do campo coercivo até um valor neégfira cor-
responde ao didmetids. Particulas com didmetro maior gidg ndo exibem
mais comportamento tipico de monodominio, sendo possfieehzacdo de
multidominios. No caso de multidominios a magnetizagdoaraahforme
0 movimento das paredes que separam um dominio do outrodiaziesta
forma o campo coercivo diminuir. Se o tamanho da particulanigito maior
queDs 0 campo coercivo pode retornar a zero.

Para um sistema formado por nanoparticulas de monodominio
na presenca de um campo magnético, a barreira de energia iicatal
tornando-se assimétrica. A assimetria na barreira de ienesulta em um
sentido preferencial para 0s momentos magnéticos, come gerdvisto na
Fig. 5.

(a) (b)

Figura 5 — a) Barreira de energia com um campo magnético huBarreira
de energia na presenca de um campo magnético no mesmo spreide@ixo
de facil magnetizagéo.

2.5 INTERACAO DIPOLAR

A interacdo dipolar, de origem puramente eletromagnédieae-
se ao campo magnético criado pelos dipolos magnéticos derialat O
campo magnético criado por um dipolo magnéticoa uma distancia é
dado por (GRIFFITHS; COLLEGE, 1999):
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Ho

I_B’dip(f’) = s

[B(F.F)F — ], (2.11)

ondepp é a permeabilidade magnética do vacuo, cujo valor é igual a
Uo = 411 x 10~ 'N/A? e ' é um vetor unitario na direcdo da linha que une o
dipolo i ao vetor posicad.

A energia do dipolo magnétigy na presenga de um campo mag-
néticoB éE = —[i;.B (GRIFFITHS; COLLEGE, 1999). Portanto, se conside-
rarmos que um material magnético real € composto por mom édifpolos)
magnéticos localizados, todos estes momentos magnéiteoagem entre si
e a energia resultante é

N N 7 7 oo (T
Mo Fi-fj — 3(F.fij) (1 Fij)
Edip = 4”;; 3 ; (2.12)

ondefi; € o momento magnético no sitierj; € um vetor que conecta
o sitioi ao sitioj. Além disso, o0 somatdrio é realizado sobre tododNos
momentos magnéticos do material, desconsiderando-se-énéertacaqi =

i)

Ao contrario do que acontece em sistemas com interacaoaig tro
ou com anisotropia magnetocristalina, prever a configoragéestado fun-
damental de um sistema com interacfes dipolares ndo é uefa tavial.
Essa configuracdo depende de uma forma complicada da pdsicéola um
dos momentos magnéticos na rede. Mas, em uma rede bidimaeh&
guase-bidimensional), podemos perceber que ha uma cao@pgtara que
0s momentos figuem paralelos ao plano uma vez que 0s Vetprem Ppos-
suem componentes perpendiculares ao plano. Além dissoj édéar que o
primeiro termo desta interacéo favorece um acoplamentfeantnagnético
enquanto o segundo termo indica um acoplamento ferromagnétio en-
tanto, ndo é possivel inferir o estado fundamental do s&stamo um todo.

O estado fundamental de dipolos magnéticos numa rede de Bra-
vais foi estudado em detalhes por Luttinger e Tisza atrasésidimizacéo
da energia do sistema (LUTTINGER; TISZA, 1946). Por exemplama
rede quadrada, o estado fundamental € antiferromagnétigoanto em uma
rede triangular o estado fundamental é ferromagnéticoe Eestultado foi
confirmado por Russier utilizando simulacdes computatsquara sistemas
finitos e condicdes de contorno periddicas juntamente caworaas de Ewald
(RUSSIER, 2001).

A interacao dipolar da origem a anisotropia de forma devido a
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dependéncia da posi¢do de cada um dos spins. Recentennifteow-se
gue a anisotropia de forma produz efeitos muito interessagn materiais
magnéticos nanoestruturados, como o aparecimento deag®m discos
magnéticos (COWBURN et al., 1999; LEONEL et al., 2007). Esswé
revisao sobre as propriedades e o comportamento dos nmtaagnéticos,
principalmente das particulas de monodominio magnétewescomo base
para o desenvolvimento do método que utilizaremos nestapasa simular
sistemas compostos por nanoparticulas magnéticas.
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3 METODOS E CALCULOS

Nesse capitulo apresentamos o método computacionahdtliz
nessa Tese para investigar a magnetizagao de sistemasgariaulas mag-
néticas. O método de Monte Carlo com o algoritmo de Metrsgodliscutido
acerca de suas vantagens e limitagdes. Além disso, amesEnd hamil-
toniano do sistema e as condi¢ces de contorno utilizadagmadagéo de
sistemas interagentes. No estudo de nanoparticulas nagigteragentes
dois pontos importantes devem ser considerados ao sausiinulacdes de
Monte Carlo: (1) a interacao dipolar é de longo alcance, @$a2nomentos
magnéticos podem ter qualquer orientagéo espacial.

3.1 METODO DE MONTE CARLO E O ALGORITMO DE METROPOLIS

Para descrever a evolucdo da magnetizacdo em fungéo do tempo
em temperatura nula, as equacdes de movimento de LandzhitziGilbert
se mostram eficientes (SUESS et al., 2011). No entanto, paeantinar a
magnetizacdo em funcdo da temperatura, as simula¢cbes de @arlo se
tornam mais eficientes, devido ao razoavel tempo de comfmuaos bons
resultados obtidos (CHARAP; LU; HE, 1997; CHANTRELL et &000).

O método de Monte Carlo (MMC) é um método estatistico uti-
lizado em simulacdes estocasticas com diversas aplicarbereas como
Fisica, Matematica e Biologia. O MMC é tipicamente utiliagohra obter
aproximacdes numéricas de funges complexas. Este métodlve a ge-
racdo de distribuices de probabilidades e o seu uso pavzimar funcbes
de interesse. Na Fisica, o MMC é utilizado em conjunto comgoramo
de Metropolis que tem como objetivo determinar valores resfos de pro-
priedades do sistema simulado através de uma média sobrenjumto de
amostras. O algoritmo é concebido de modo a se obter amqgsieaeguem
a distribuicdo de Boltzmann.

O algoritmo de Metropolis foi desenvolvido em 1953 por Metro
polis e colaboradores (METROPOLIS et al., 1953), e € um ddedné mais
utilizados em fisica para fazer simulacées de Monte Carléin#lidade do
método € determinar os valores esperados de propriedadéstelma simu-
lado, através de médias sobre amostras, que seguem auitiSiille Boltz-
mann.

O método € baseado na constru¢ao de uma cadeia de Markov, que
€ basicamente a geracédo de uma nova configuracéo a partiedeonfigura-
¢ao anterior usando probabilidades de transicao que depedd diferenca
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de energia entre estados antigos e novos. A sequéncia desfbamados
gera um caminho no "tempo"que, neste caso, sdo 0s passosntie Chrlo.
Como o método € estocéastico o caminho é ndo deterministico.

Para sistemas classicos, a dependéncia do comportameatopm
€ descrita pela equagdo mestra, que descreve a mudancaddhildade no
tempo,

IR(t)
ot

= ; [Pn(t)Wh—sm — Pn(t)Wm—n, (3.1)

ondeP,(t) é a probabilidade do sistema estar no estado tempo
t, Whm € a taxa de transicdo deparam. No equilibrio dR,(t)/dt = 0,
o lado direito da eq. 3.1 seré nulo se o terRy¢t)Wh_.m for igual o termo
Pn(t)Win_n. Este resultado é conhecido como principio do balancoldetal
O algoritmo de Metropolis pode ser considerado como umadaddeMarkov
obedecendo ao principio do balango detalhado,

F)anﬁm = Pm\M'n—m . (3-2)

A probabilidade dm—ésimo estado ocorrer no sistema classico € dado
por

_ exp(—En/ksT)

Pn Z 9

(3.3)
ondeZ é a funcgéo particdo, uma importante quantidade que codifica

as propriedades estatisticas de um sistema em equilibn@d@amico,T

€ a temperatura absolutls € a constante de BoltzmannEg é a energia

do sistema no estadm Esta probabilidade normalmente ndo é conhecida

por causa do denominador. Entretanto, podemos contorsarddgculdade

gerando uma cadeia de Markov de estados em que cada novo éstiatido

diretamente a partir do estado anterior. Se usarmos 0 estpdoa gerar

o estadom, a probabilidade relativa € dada pelas taxas das probadés

individuais, logo os denominadores se cancelam,

P exp(—En/ksT)/Z B
Pn  exp(—Em/ksT)/Z

Assim, somente a diferenca de energia entre os dois estaHos,
En — Em, € necessaria para encontrar a probabilidade relativa elats.

exp—(En— Em)/ksT]. (3.4)
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Qualquer taxa de transicdo que satisfaca o balanco detaéhad
aceitavel. A primeira escolha de uma taxa de transicao usaddsica Es-
tatistica foi proposta por Metropolis e colaboradores (REPPOLIS et al.,
1953):

Whom = Tolexp(—AE/keTAE >0 (3.5)
Whom = Tt AE <O, (3.6)

ondertp é 0 tempo necessario para se tentar mudar o estado do sistema.
A taxa de transicdo comumente usads é- 1, valor utilizado neste traba-
Iho. Um esquema bésico para o método de Monte Carlo com atalgare
Metropolis € apresentado na Fig. 6.

— | VariagGes aleatorias (posigdes e orientagdes) -

1

PASSO MC dE < 07 Aceita N

NAO‘;

Nuimero aleatorio A entre 0 e {

.

exp(-dE/KT) > A

1SIM

Aceita

Figura 6 — Esquema ilustrativo do método de Monte Carlo cofgarigmo
de Metropolis.
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Outro ponto importante na simulacdo é a forma como é gerada a
nova configuragéo do sistema. No caso da simulacdo de sgsteagnéticos
com spins classicos, utilizamos o esquema de restricadogiodsolido (NU-
NES; BAHIANA; BASTOS, 2004). A nova orientagéo tentativardomento
magnético da particulgyis € aleatoriamente gerada a partir da configuracédo
atual 1, mas dentro de um cone de angdl@ em torno defi. Na Fig. 7
mostra-se 0 esquema com o cone de ang@lpo momento magnético da
configuracéo atugl, e a nova configuracg@yia -

—_—

K

il

—

o0 )u trial
A

Figura 7 — Desenho do cone de abertura angditautilizado para gerar a
nova configuracao tentatiidsiy, @ partir da configuracéo atugle K é a
direcao do eixo de facil magnetizacdo (SERANTES et al., 2012

O valor do angulad6 regula a velocidade com que o momento
magnético varia em torno da direcdo do estado de quasédkenuil Se es-
colhermos um valor tal qu&6 seja muito pequeno, o sistema ird lentamente
atingir a configuragdo de quase-equilibrio, fazendo comsgjgenecessario
um grande nimero de passos de Monte Carlo, elevando assstocompu-
tacional. Para valores grandesd@i@ o sistema atinge rapidamente o estado
de quase-equilibrio, todavia, isso pode acarretar a nd&r\rsia de alguns
fendmenos fisicos interessantes (SERANTES et al., 2012).

Na Ref. (NUNES; BAHIANA; BASTOS, 2004) mostra-se como
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a magnetizacao do sistema depende do valdr@&adotado. Neste trabalho,
utilizamos inicialmente o valor d&86 = 0,2. Esse mesmo valor é utilizado
em alguns trabalhos na literatura onde os testes efetuadas dons resul-
tados com um razoavel tempo de computacédo (FIGUEIREDO; SERIW
ZACHER, 2008). Simula¢des com diferentes valore® @doram utilizados
para realizar o estudo do comportamento reentrante, dédiséio das bar-
reiras de energia, e o processo de congelamento do fermfluid

3.2 MODELO E ENERGIA

Neste trabalho sao consideradas apenas nanoparticulagtinag
cas de um Unico dominio, pertencentes a uma rede bidimethsheste tipo
de sistema, as interacdes dipolares tém papel fundaméiad jas interacdes
de troca séao de curto alcance tendo importancia apenasmagao do domi-
nio de cada nanoparticula (KECHRAKOS; TROHIDOU, 1998). @isgue
cada dominio é formado, cada particula se comporta como o grande
spin, tendo elevado valor de momento magnético. O mddulo amento
magnético tem valor fixo mas o vetor pode apontar em qualqregéd do
espaco tridimensional.

Interacdes dipolares séo de longo alcance, e por isso meata
torna-se mais complexo que a interacdo de troca. Quandteaaddes dipo-
lares sdo relevantes para o sistema, o spin (momento megdéthanopar-
ticula) interage com todos os outros spins da rede e, alésu,dis conside-
rarmos condi¢des de contorno periddicas o spin também dex@gir com
todos os outros spins das réplicas da rede basica, resuleandum custo
computacional extremamente alto (WANG; HOLM, 2001).

O momento de dipolo magnétigg pode ser escrito comg =
uS, onde§ é um vetor unitario que aponta na direcdo do momento magné-
tico localizado na posicéh em uma rede bidimensional de arestas de tama-
nhoL e com condi¢Bes de contorno periddicas. Nesse caso a Haiauiléo
correspondente as interacfes dipolares é escrita na setprima:

1pop? & & SS _3[3'(ﬁj+ﬁ)}[§j'(f’ij+ﬁ)]}
24naaz|;ﬁezz r|J+ﬁ3 ﬂj"‘ﬁs ’

onderj; =T, —Tj eri= (nyL,nyL) comny, ny inteiros, sendo eles res-
ponsaveis pela localizacéo da rede réplica; no caso deg@@wlde contorno
livresny = ny = 0. A Fig. 8 mostra as grandezagefi.
O modelo foi estudado com diferentes configuracdes de redes:

(3.7)
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Figura 8 — Uma rede quadrada finita de dimens6ed Acom uma réplica em
cada um dos lados.

quadrada ou triangular, sendo sempre um sistema bidinmessomposto
por nanoparticulas de monodominio. Para uma particuladapb momento
magnético esta na mesma dire¢éo do eixo de anisotropiaialnidaxmagni-
tude da anisotropia de uma particula é dadadperKV, ondeK é a energia
associada a anisotropia por unidade de volumégeo volume da particula.
A Hamiltoniana correspondente a um sistemadgarticulas é dada por

LSS §§ 3§ (M + R[S (7 + 1)
H=3 _
zgi;;ﬁgzz{f'ij+ﬁ3 mij + 1 }

_ihﬁ.é _id(é.é)z, (3.8)

sendo quey = ou?/4ma3, h = uH, ea é a distancia entre dois si-
tios vizinhos.H é a intensidade do campo magnético externo aplicddd@
vetor unitario que aponta na dire¢do do campo magnéticaextelm impor-
tante parametro para descrever o efeito da interacédo dipmdgpropriedades
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magnéticas do sistema € a razfie- g/d. A varia¢é@o do valor do parametro
g corresponde a uma mudanca na diluicdo de nanoparticuldstema, ou
seja, quanto maior a diluicdo menor o papel da interac@datipo

Utilizando o método de Monte Carlo com o algoritmo de Me-
tropolis para minimizar a energia livre do sistema, desgéla Hamiltoni-
ana 3.8, podemos calcular a magnetizacado média por partioein como
suas componentes nas direcieg e z Estas médias séo obtidas através do
célculo do valor médio dos momentos magnéticos do sisterasccpda passo
de MC apés a termalizacéo do sistema:

p N
My==Y Sy, (3.9
N2,

ondeSy é a componentedo vetor unitarid§ = (Sx; Sy, S); de forma
semelhante a Eq. 3.9 calculamdg e M,. Assim, a magnetizagéo totlsot
é dada poMigt = /M2 + My2 + M2,
O erro padrdo para cada medida (FIGUEIREDO; SCHWARZA-
CHER, 2008) € dado pela expresséo

- Ns (5m)2
= By o0

comdm = m —m, ondem é o valor médio da magnetizacéo para um
conjunto dens amostras independenteseé o valor médio da magnetizagao
de cada amostra.
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4 SISTEMA COMPOSTO POR NANOPARTICULAS IDENTICAS

Nesse capitulo apresentamos os resultados de um sistemes int
gente formado por nanoparticulas de monodominio idénti©asesultados
séo apresentados nas sec¢fes seguintes. Na primeira sesi@nmog os re-
sultados das simulac¢des onde foi considerada temperatixana do zero
absoluto; além disso, uma comparagéo com resultados ddohew litera-
tura é apresentada. Na segunda sec¢do fazemos uma anaibadkesobre
a importancia do tamanho e da geometria das redes de ndnofgartam-
bém considerando temperatura proxima de zero. Na teregiém apresenta
mos alguns resultados para sistemas em temperaturas fiitasularmente,
construimos curvas de magnetizacdo ZFC para analisar cottanpento da
temperatura de bloqueio em funcéo do acoplamento dipolar.

4.1 NANOPARTICULAS IDENTICAS EM BAIXAS TEMPERATURAS

Sistemas de nanoparticulas magnéticas com o mesmo tamanho
foram inicialmente utilizados para a verificagdo do métopiesentado an-
teriormente. Dois trabalhos encontrados na literaturanfioutilizados como
comparacao: a descrigdo teorica de Luttinger e Tisza (LNGHR; TISZA,
1946), e as simulagfes de Russier (RUSSIER, 2001). Nesdrdhos séo
considerados sistemas cuja Unica interacdo entre os dipwgnéticos é de
origem dipolar. Para baixas temperaturas, o sistema aagminuma rede
quadrada apresenta comportamento antiferromagnétic@metmque, para a
rede triangular o comportamento é ferromagnético. Na Bidga) e (b) séo
representados os sistemas com rede quadrada e triangsfaectivamente.
Cada vetor representa a direcdo e a intensidade do momegteétita lo-
cal. O sistema simulado possui 256 nanopatrticulas disfidsunuma rede
de 16x 16, com condi¢Bes de contorno periédicas, temperaturarpadcte
zero, anisotropia nula, e campo magnético externo nulo. iéalinteracao
considerada é a dipolar, e tomamos acavalor 1.

Na Fig. 9(a) mostramos a configuracdo dos momentos magnéti-
cos das nanoparticulas para uma rede quadrada onde é pobsiear o
comportamento antiferromagnético. Na Fig. 9(b) temos wde triangular
onde os momentos magnéticos locais alinham-se ferromegmente. As
configuracdes obtidas sdo as mesmas descritas nas rederéitadas ante-
riormente. Os momentos magnéticos das nanoparticulasaaiise nessas
configuracdes com o intuito de minimizar a energia do sistema

Na Fig. 10 mostramos o efeito de borda provocado pelo uso de
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condicdes de contorno livres, ou seja, retiramos as répdiaaede principal.
Conforme mencionado anteriormente, a interacdo dipotatoga no sistema
uma anisotropia de forma. Neste caso, 0s momentos maghégsonano-
particulas sao forcados a alinharem-se paralelamente bonda da amostra.
Para a rede quadrada mostrada na Fig. 10(a), o comportaargiftsromag-
nético é ainda observado no centro da rede, enquanto nasngdides os
momentos magnéticos tém direcdes paralelas as bordasinNdagdes para
a rede triangular apresentada na Fig. 10(b), o efeito deatforcha um vor-
tice magnético. O vortice € uma estrutura que tende a miamaznergia
do sistema conforme visto na Ref. (POLITI; PINI; STAMPS, @D0Neste
tipo de sistema o vortice € formado naturalmente com o gt minimi-
zar a energia interna. Como resultado, 0 comportamentonfi@gnético da
rede triangular € mantido e os momentos magnéticos lodakzaa borda séo
direcionados paralelamente ao perimetro do sistema.

As condicBes de contorno periddicas tornam o sistema ndes or
nado tanto ferro- como antiferromagneticamente. Porénsigiemas forma-
dos por nanoparticulas reais, a interacéo dipolar ndo éca forica que atua
sobre o sistema. Outras contribuices a energia do sistemeandser consi-
deradas, como a anisotropia uniaxial, campos magnétitemes e energia
térmica.

Curvas de histerese foram utilizadas para compreender e com
portamento da magnetizacdo em funcéo da razéo entre acaedgolar e
a anisotropia do sistema. Além disso, informacdes sobreparténcia das
condi¢des de contorno para a magnetizacdo podem ser obiif@sentes
curvas de histerese em temperatura proxima do zero abdotata simula-
das e sdo mostradas na Fig. 11. Para estudar a razdo erengétiompor-
tamento da magnetizacéo 3 diferentes valoreg flaram considerados para
diferentes redes. As curvas de histerese para a rede gaaftadnostradas
na Fig. 11(a), enquanto para a rede triangular na Fig. 14b)curvas de
histerese mostradas na Fig. 11(c) correspondem a um sigbemado por
uma rede quadrada, onde comparamos os efeitos das cond&destorno
periédicas e livres, ambas para o valorde 0.5. Na Fig. 11(d) sdo apresen-
tadas as curvas de histerese para uma rede triangulaocei.5. Através
da andlise das Figs. 11(c) e (d) observamos que a magnetiananente é
maior para os sistemas com condi¢des de contorno peri¢dicgsanto que
0 campo coercivo tem praticamente 0 mesmo valor para amizandis;6es
de contorno.

Nas Figs. 11(a) e 11(b) o valor do campo coercivo aumenta con-
forme aumentamos o valor de. Entretanto, o valor da magnetizacdo re-
manente tem um comportamento diferenciado conforme vagam Para
melhor compreendermos esse comportamento, e para umseamalis deta-
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Ihada sobre o comportamento do campo coercivo versus ag¢adipolar,
curvas de magnetizacdo remanente e campo coercivo forasiriolas em
funcéo do valor der.

Na Fig. 12(a) podemos observar o comportamento da magneti-
zacdo remanente na direc&@em funcéo do valor da interacéo dipolar para
a rede quadrada, e na Fig. 12(b) para a rede triangular. Ernsaosbcasos,
utilizamos condi¢Bes de contorno livres e variamos a ragéte a energia da
interacdo dipolar e a energia associada a anisotrapiddas as simula¢fes
foram realizadas em temperatura proxima de zero.

Observamos na Fig. 12 que para valores pequenos decom-
portamento é semelhante em ambas as redes. Nesse caso ootaomepto é
dominado praticamente pela anisotropia uniaxial magnistatina. Quando
o valor dea cresce, a interacdo dipolar comeca a ter uma contribuig&o im
portante na energia do sistema. A partirade- 0,3, a interacao dipolar cor-
responde a 30% da anisotropia uniaxial e 0 comportamentegammudar;
surge uma notéavel diferenca entre as curvas da magnetirag@mente nas
redes quadrada e triangular. A partirale= 0,4, a magnetizacdo remanente
cai rapidamente devido ao comportamento antiferromagmeétpresentado
na rede quadrada. A magnetizagdo remanente na rede taangoktrada na
Fig. 12(b), cai lentamente, e 0 erro aumenta consideravéémeAmbos os
fatos devem-se a formacao de pequenos vortices de tamaiftresncdiados
para cada uma das 10 amostras utilizadas na média do caikcoiaghetiza-
¢ao remanente.

A magnetizacdo remanente versugara sistemas com condi-
¢Oes de contorno periddicas é mostrada na Fig. 13(a) padeajtmdrada,
e na Fig. 13(b) para a rede triangular. Na Fig. 13(a) obsssvam com-
portamento similar ao caso das condi¢cdes de contorno livesrado na
Fig. 12(a), devido ao fato que nesses dois casos a magréetizesultante
do sistema com interacdo dipolar na rede quadrada é pratntamula para
valores grandes d@, como pode ser observado nas Figs. 9(a) e 10(a). Parao
caso da rede triangular, podemos observar que inicialngeiatedo o valor de
o € inferior a 04, o comportamento da magnetizagdo remanente do sistema
€ similar ao com condi¢8es de contorno livres. Contudo, &rphr valor
a = 0,4 os valores da magnetizacdo remanente de ambos 0s sisterias s
ferenciam. A magnetizacdo na rede triangular mostradagd Bi(b) cresce
continuamente na direcdo da maxima magnetizagdo do sistemmaotivo
para este comportamento € que a magnetizacao dos sistemasedicoes
de contorno periddicas e interacdes puramente dipola@$ond@am vorti-
ces. Dessa forma, a magnetizagdo remanente é praticamealté magneti-
zacdo de saturacdo do sistema, ou 9é¢jas 1 como observado na Fig. 9(b).

A interacéo dipolar e as condi¢Bes de contorno sdo ambas rele
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vantes na determinacdo da magnetizacdo remanente doasi€dsrafeitos da
interacao dipolar e das condi¢des de contorno sobre o caogpoivwo foram
também analisadas e sdo apresentadas a seguir. O campeccesrtungao
do valor da interacéo dipolar para quatro situagdes difeseé mostrado na
Fig. 14. O primeiro representa o sistema de dipolos magrgétioma rede
guadrada e com condic6es de contorno livres, Fig. 14(a). gOns® caso,
apresentado na Fig. 14(b), corresponde a uma rede triareguiacondicdes
de contorno livres. Na Fig. 14(c) o sistema considerado € ade qua-
drada com condicdes de contorno periddicas e, finalmentguago caso
temos uma rede triangular com condi¢des de contorno peagdmostrado
na Fig. 14(d).

Nas Figs. 14(a) e 14(c) observamos que o campo coercivo ob-
tido é similar, independentemente das condicdes de cantdilizadas para
a rede quadrada. O mesmo ocorre com 0 campo coercivo numérisede
gular como pode ser observado nas Figs. 14(b) e 14(d). Adg@mwlde
contorno praticamente nao influenciam no valor do campacaameem bai-
xas temperaturas.

Em resumo, para pequenos valoresad® comportamento da
magnetizacdo remanente e do campo coercivo sdo similatependente-
mente das condi¢Bes de contorno do sistema. Em sistemasrederacio
dipolar raramente atinge valores elevados, como por exgr@f do valor
da anisotropia uniaxial. Nesse caso, tanto faz utilizadd@ies de contorno
livres ou periddicas. A diferenca é que no ultimo caso o costoputacional
nas simulag@es € muito elevado.

4.2 FORMA E TAMANHO DE SISTEMAS FINITOS

No caso de sistemas finitos, com condi¢c6es de contorno,lieres
tamanho do sistema se torna relevante. Os efeitos de bdyoma®nanopar-
ticulas localizadas no perimetro do sistema se tornam rpargates quanto
menor o tamanho do sistema. Devido a diminui¢do do tamanhsisttma
ocorre um aumento na porcentagem das nanoparticulas re Rah anali-
sar a importancia do tamanho dos sistemas, simulamos redediferentes
tamanhos, as redes sédo formadas por nanoparticulasuligasbem formado
retangular numa rede triangular. Para cada caso consgjeraldulamos a
magnetizacdo remanente versus o valoodgara baixas temperaturas. Os
resultados séo apresentados na Fig. 15.

Na Fig. 15(a), temos um sistema com apenas 16 nanoparticulas
das quais 12 estédo na borda, ou seja, 75% do sistema. A nzagpéetirema-
nente para valores pequenosaderesce a medida que o valor deaumenta.



57

Contudo, quanda = 0, 3, a magnetizacdo remanente atinge o maximo. Con-
forme o valor deo aumentaMy diminui até atingir o valoMy = 0,2 quando

a = 2. Com o aumento da interacao dipolar, surge o efeito de hpmle-
cado pela anisotropia de forma. O efeito de borda for¢ca osentom mag-
néticos das nanoparticulas situadas na fronteira do sisteapontarem na
direcdo paralela a borda. Como resultado, tem-se uma nizagéed circular

na Ultima camada do sistema, fazendo com que a contribug&tadnetiza-
¢ao na borda seja praticamente nula.

A magnetizacdo remanente para um sistema formado por 36 na-
noparticulas & mostrada na Fig. 15(b). Nesse sisten@b8as nanoparti-
culas estéo localizadas nas extremidades da rede. A maag#iiremanente
apresenta um pico paka = 0,4, e decresce até aproximadamente 30% da
magnetizacao de saturagdo do sistema. Na Fig. 15(c) € mastraimula-
¢ao da magnetizagéo remanente para um sistema com 256 rigndasdas
quais 234% estao localizadas na borda. Nesse caso, 0 pico da mamgéetiz
remanente acontece pawa= 0,7, e decresce de forma mais suave até 60%
da magnetizacao de saturacdo. Através da analise dessakiim@s figuras
observa-se que, com o aumento do tamanho da rede o pico datmagéao
remanente é deslocado para valores maioreg.délém disso, é possivel
observar que o valor da magnetizagdo remanentegat@ € maior para o
sistema com 16 16 nanoparticulas.

Considerando agora uma rede comx224 onde 16% das nano-
particulas estao localizadas na borda, observamos que dgpimagnetizacdo
remanente desaparece, caso mostrado na Fig. 15(d). A rizagédet rema-
nente cresce conforme aumentamos o valar dearaa = 2 a magnetizacéo
remanente estd em torno de 75% da magnetizacao de satumeibetna.
Nas Figs. 15(e) e 15(f) sdo mostradas as simulacfes parmcene900 e
1600 nanoparticulas, respectivamente. Embora os valeresagnetizacéo
remanente sejam maiores para= 2, 0 comportamento é similar ao obser-
vado na Fig. 15(d).

A comparacao entre a magnetizacado remanente para as fiedes tr
angular e quadrada é apresentada na Fig. 16. A magnetizacéima rede
triangular € mostrada na Fig. 16(a) para redes com quatmantaos diferen-
tes. Observamos que para pequenos valores da interacar dijscsistemas
apresentam magnetizacdes remanentes parecidas. Noogmtaamporta-
mento torna-se diferente com o aumento da magnitude dagdtedipolar.

O efeito de borda provocado pela interagdo dipolar é o respehpela mu-
danca na magnetizacao remanente conforme variamos o tardasistema.
Na Fig. 16(b) vemos os resultados para a magnetizagéo retearersusy

para uma rede quadrada, para quatro tamanhos diferenteor@a magne-
tizagdo remanente aumenta para valores digferiores a 03. Para valores
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maiores quax = 0,3 a magnetizacdo diminui devido ao comportamento an-
tiferromagnético apresentado pela rede quadrada na geesleninteracdes
dipolares. Além disso, observam-se valores maiores da etiaggao rema-
nente para redes maiores, esse comportamento € mais sityoffgara a rede
triangular. Em resumo a dependéncia da magnetizagao reteacwm o ta-
manho da rede é observada em ambas as redes e esta depetuldacia
cada vez mais relevante conforme aumentamos o valar, @specialmente
no caso das redes triangulares.

Podemos simular as redes triangular e quadrada em diferente
formatos como losango, triangulo, hexagono e outras. Osantm® magné-
ticos de alguns sistemas com diferentes formatos em umariadgular sdo
apresentados na Fig. 17. A Unica interacao considerade cass € a intera-
¢ao dipolar e o sistema encontra-se em baixas tempera@sagstemas sdo
colocados na presenga de um campo externo muito forte ngidixefor-
¢ando todos os momentos magnéticos a apontarem nessa niesgéa do
campo. Quando o campo é abruptamente desligado os momeaogticos
locais comecam a relaxar apontando em dire¢des que mimmazmnergia do
sistema. A Fig. 17 mostra 0s momentos magnéticos no esttainagsrio.

Na Fig. 17(a) vemos uma distribuicdo retangular com o mesmo
ndamero de nanoparticulas nas direciesy; este foi o formato discutido
anteriormente no célculo da magnetizagcdo remanente e dooceoercivo.
Observamos nesse caso a formacao de voértices, fazendo eoamngagneti-
zacao seja praticamente nula. O sistema em formato de logaaesentado
na Fig. 17(b), com essa distribuicdo n&o observamos a fé@onde vortices
apesar dos momentos magnéticos da borda apontarem nadiaedela ao
perimetro. A magnetizacgao total na diregaale 0815 e 0362 na direcao
y. Na Fig. 17(c) temos um losango girado d& @dn relacdo ao caso ante-
rior. Neste formato a magnetizacéo na diregd@ale Q447 e na direcay é
—0,697.

Em baixas temperaturas, um sistema com momentos magnéticos
dispostos numa rede triangular no formato de losango coasagnazenar
informacgé&o acerca da direcdo original de sua magnetizégéaonsiderar-
mos um sistema na forma da metade de um losango, observamos mo-
mentos magnéticos apresentam configuracéo similar ao @egosompleto,
Fig. 17(d). Na Fig. 17(e) é apresentado um sistema no fordeton trian-
gulo, os momentos magnéticos formam um vortice na regidcadoentro.
Finalmente, na Fig. 17(f), observamos um sistema com faraehexagono,
0S momentos magnéticos nas bordas superior e inferior apgoteferenci-
almente na direca®e 0s momentos magnéticos na parte central apontam no
sentido oposto. Os momentos magnéticos apresentam tajjw@gdo com
o intuito de preservar o comportamento ferromagnéticosgmtado em uma
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rede triangular. Com os resultados apresentados é possivellir que o
estado estacionario dos momentos magnéticos dependepdsidéo geo-
métrica dos momentos magnéticos na rede.

VVamos agora considerar um sistema interagente compost@apor
noparticulas com anisotropia uniaxial, e estudar a impoidéda disposicao
dos momentos magnéticos na rede com o valor da interacaladips na-
noparticulas séo dispostas numa rede triangular num fordestbsango com
condi¢des de contorno livres, conforme apresentado nallF{). A mag-
netizacdo remanente nas dire¢@ies y em funcdo dex € apresentada na
Fig. 18(a). A magnetizacao remanente nao apresenta um gemt@ximo,
mesmo comportamento observado para a rede em formato dgukt&om
condi¢des de contorno periddicas apresentada na Fig.. 1B8se compor-
tamento deve-se ao fato que a geometria na forma de losangavdece
a formacéo de vortices. A magnetizagdo remanente na diseadionenta
em modulo até atingir um valor maximo. O campo coercivo engdonde
a é apresentado na Fig. 18(b). O valor maximo do campo coeécivb-
servado parar = 0,8. O comportamento é qualitativamente similar ao da
rede triangular em formato retangular com condi¢cdes deocomperiddicas,
apresentado na Fig. 14(d).

Para a rede triangular, o sistema simulado em formato dedosa
com condic¢des de contorno livres apresenta comportamiemiarsao obtido
para sistemas em forma de retdngulo com condi¢cBes de congeritdicas,
Ou seja, esse caso é 0 mais préximo da realidade para sistemasiuitas
particulas. Dessa forma, é possivel simular um sistemarpoéxo real com
um razoavel tempo computacional.

4.3 TEMPERATURAS FINITAS

Nessa subsec¢do serdo apresentadas algumas propriedades do
tema de momentos magnéticos a temperatura finita. Parasamalicom-
portamento da magnetizagdo do sistema em funcdo da temmaerétram
realizadas simulacdes que incluem as configuracdes dos masmaagnéti-
cos e curvas de histerese em diferentes temperaturas. Agsimcurvas de
magnetizacdo ZFC em fungéo da magnitude da interagéo digaacurvas
de magnetizagédo ZFC servem para determinar a dependérteimperatura
de bloqueio com o valor da interacéo dipolar. Para sisteimagLe apenas
a interacao dipolar é considerada o parameftrorresponde a temperatura
reduzidat = kgT /g, ondekg é a constante de Boltzmangé a magnitude
da interac@o dipolar € a temperatura absoluta. Inicialmente, mostramos os
efeitos térmicos no comportamento ferromagnético de urarsesnuma rede
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triangular e cuja Unica interacdo é a dipolar de longo aka@Gonsideramos
um sistema na disposi¢ao retangular, conénomentos magnéticos, e com
condicdes de contorno periédicas. O sistema é colocadoesamga de um
campo externo muito forte que alinha todos os momentos niagaéa di-
recdox. Posteriormente, a amostra é colocada em contato com uno banh
térmico a uma dada temperattiirande ocorre a relaxacdo magnética. Apos
cerca de 10000 passos de Monte Carlo na auséncia de campétivaga
configuracdo dos momentos magnéticos € analisada. Na Figod®amos

0s vetores momentos magnéticos para diferentes tem@psapos a relaxa-
¢éo do sistema.

A configuracdo dos momentos magnéticos numa temperatura proé
xima de zero é mostrada na Fig 19(a). Os momentos magnétittustetal-
mente ordenados na diregéievidenciando o comportamento ferromagnético
da amostra. Quando a temperatura € aumentada para 0,0®bsatgamos
0 comportamento ferromagnético porém, nota-se o aparatonde uma pe-
guena desordem na organizacdo dos momentos magnéticd9(b)g Para
temperaturas mais altas a desordem cresce, conforme psadrservar nas
Figs. 19(c), 19(d) e 19(e). Para- 0,80 (considerada uma temperatura ele-
vada) ndo é possivel observar o comportamento ferromagraii sistema.
Os resultados aqui apresentados fornecem uma ideia gevahgmrtamento
dos momentos magnéticos em diferentes temperaturas.etaisinalisado é
extremamente pequeno e ndo podemos garantir que essesestadsentem
os estados de equilibrio.

As curvas de histerese para o sistema de momentos magnéticos
em uma rede triangular de 86 sdo apresentadas na Fig. 20. Para este
sistema a interag&o dipolar vale 50% do valor da anisotropisejag =0, 5.
Cada curva de histerese corresponde a uma determinadaatunaeCom o
aumento da temperatura observa-se que a area interna @adeuhisterese
diminui, ou seja, 0 campo coercivo e a magnetiza¢do remagéminuem.

Utilizamos agora as curvas de magnetizagéo ZFC (Zero Field C
oling) para estudar o comportamento magnético de um sidienmmado por
momentos magnéticos numa rede triangular. No processoigie@lmente
a amostra é submetida a uma temperatura muito maior que aiatm@ de
bloqueio; em seguida o sistema é resfriado instantanearpara uma tem-
peratura proxima de zero. Desta forma, o sistema é colocadmeestado
paramagnético com a magnetizagdo flutuando em torno de aeanséncia
de um campo magnético. Para cada particula, 0 momento n@gpéte
apontar com a mesma probabilidade nos dois sentidos ao timgixo de
facil magnetizagdo. A partir desse estado resfriado, erasté lentamente
aquecido na presenca de um campo magnético até tempelzmragsima de
Tp. Quando o campo € aplicado, 0s momentos magnéticos deseidigei-
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ramente da direcao dos seus respectivos eixos de facil tieagé®, devido a
contribuicdo do efeito Zeeman. Para baixas temperaturamo®ntos mag-
néticos ndo conseguem ultrapassar a barreira de energistelma e assim
a amostra nao atinge o estado de equilibrio correspondénteetanto, com
0 aumento da temperatura a taxa de relaxacdo aumenta eg@dmeamte,
de modo que cada vez mais momentos magnéticos conseguapas#ar a
barreira de energia e tendem a se alinhar com 0 campo mage&tErno,
aumentando a magnetizacéo do sistema. O aumento da magéetizcorre
enquanto a temperatura cresce, até o sistema atingir utoedéaequili-
brio onde a taxa de transicdo dos momentos magnéticos sitavidarreira
de energia, em ambos os sentidos, € a mesma. Se a tempeaoditinaar
aumentando, a agitacdo térmica comeca a destruir o alimtara& magne-
tizac&@o diminui, seguindo a lei de Curie. A temperatura payaal o sistema
apresenta a maxima magnetizacéo € conhecida como tentpetatioqueio
(Tp). Para temperaturas abaixo Tgos momentos magnéticos encontram-se
bloqueados pela barreira de energia, por outro lado, pampei&aturas mai-
ores quel, a energia térmica € maior que a barreira de energia do sigtema
assim 0s momentos magnéticos podem mudar o sentido.

Na Fig. 21 é mostrada uma curva ZFC para um sistema com
16 x 16 nanoparticulas distribuidas numa rede triangular casplamento
dipolar dado poo = 0,1 eh = 0,05. Consideramos neste caso que 0 campo
magnéticoh e a temperaturasdo dados em unidades reduzidas, sdnégo
Hu/d et = Tkg/d. O valor maximo da magnetizagdo é observado para
t = 0,18 que corresponde a temperatura de bloqueio do sistema.

De acordo com as Refs. (FIGUEIREDO; SCHWARZACHER,
2008; SERANTES et al., 2008a), a temperatura de bloqueierdipda in-
tensidade da interacdo dipolar. Na Fig. 22 mostramos a tatopa de blo-
queiot, em funcao do parametm, a temperatura de bloqueio sendo dada
em unidades reduzidas. Observamos que a temperatura deidl@gmenta
conforme aumentamos o valor da interacdo dipolar. Destadapverifica-
mos que a temperatura de blogueio depende do acoplamentardiptre os
momentos magnéticos.
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Figura 11 — Curvas de histerese para sistemas com difenaltess do pa-
rametroa e condi¢des de contorno livres, para (a) rede quadrada éirfiii

rede triangular finita. Comparacéo entre as curvas de ésserom condi-
¢Oes de contorno periédicas (ccp) e condigBes de contomes l{ccl) para
(c) rede quadrada e (d) rede triangular. Usamos 10 amosttapéndentes
com 400 nanoparticulas cada, para calcular a média da neag@et numa
temperatura préxima do zero absoluto.
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Figura 15 — Magnetizagdo remanente na direc&m funcdo dex para re-
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com 4x 4 nanoparticulas e a média da magnetizacéo foi calculada $6D
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e média sobre 5 amostras. Em todos os casos tomamos a gnaati@axial

igual ad = 1.
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5 COMPORTAMENTO REENTRANTE

Neste Capitulo seréo apresentados os estudos sobre o eompor
tamento reentrante e sua relagdo com as propriedades foagrdas nano-
particulas. O comportamento reentrante € caracterizdd@pmportamento
andmalo da temperatura de bloqu@joem fun¢do da intensidade do campo
externo aplicaddd. A temperatura de bloqueio é a temperatura correspon-
dente ao valor maximo da magnetizacdo na curva ZFC, dendmifay.

Na primeira se¢ao sera apresentado o comportamento rgergrama breve
revisdo bibliografica. Na segunda sec¢do, analisaremos partemento re-
entrante para sistemas nao interagentes com nanopastidélaicas, bem
como a influéncia de variaveis utilizadas na simulacéo soledor da tem-
peratura de bloqueio, e como isso afeta 0 comportamentdraeg:n Na
Ultima sec¢éo serdo consideradas nanoparticulas com tamank seguem
uma distribuicdo log-normal. Para sistemas n&o interagesariamos os va-
lores da largura da distribui¢éo log-normal e no caso dersiss interagentes
variamos o valor da razao entre a energia devido ao acoptardgmolar e a
energia associada a anisotropia uniaxial. Também, commaaras resultados
obtidos para o sistema interagente com resultados expadise

5.1 COMPORTAMENTO REENTRANTE E A TEMPERATURA DE BLO-
QUEIO

Uma expressao relacionando a temperatura de blody&i@m campo
magnéticdH, é dada por (SUZUKI; FULLEM; SUZUKI, 2010):

o _ KV(1—H/Hg)%
® T T kain(tm/To)

ondeHk = 2K /Mg é o campo de anisotropi,é a densidade de ener-
gia associada a anisotropia uniaxilg o volume da nanoparticulg, é o
tempo de mediday é uma constante de tempo da ordem de'dgaté 10 s
e 0o € uma constante, que para sistemas distribuidos aleatiawale 32.
De acordo com a Eq. 5.1 a temperatura de bloqueio diminui caomeento
do campo externbl. No entanto, para alguns sistemas observamos que para
pequenos valores de campo acontece exatamente o con@éando usamos
valores do campo exterrid proximos de zero para construir as curvas ZFC,
a temperatura de bloqueio aumenta com 0 aumento do campo@Xieas a
partir de certo valor del observamos a diminui¢éo do valor @g Este com-

(5.1)
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portamento foi experimentalmente observado em diverstsnsas de nano-
particulas magnéticas diluidas conforme pode ser verdicag Refs. (LUO
et al., 1991; FRIEDMAN; VOSKOBOYNIK; SARACHIK, 1997; SAPRE
et al., 1997; TEJADA et al., 1997). O comportamento anémaloetacéo
T, x H é explicado na Ref. (LUO et al., 1991) como resultado de um apa
rente aumento da barreira de energia devido a reorientaganathoparticu-
las magnéticas sob a agdo do campo magnético aplicado. Poiamo, nos
trabalhos (FRIEDMAN; VOSKOBOYNIK; SARACHIK, 1997; SAPPE#t
al., 1997) sugere-se que o aumento da barreira de energissdean efeito
de tunelamento ressonante entre pares de momentos magnéioda em
outro trabalho (SUZUKI; FULLEM; SUZUKI, 2010), é mostradoeydife-
rentes tamanhos de nanoparticulas causam uma depend@ntizear entre
0 campo e a magnetizacgéo.

Em trabalhos utilizando simulagBes de Monte Carlo para a ob-
tencéo de curvas ZFC para diferentes campos aplicados, poctamento
reentrante ndo € observado nem mesmo para sistemas coemtifeacopla-
mentos dipolares Refs. (SERANTES et al., 2008a, 2008b)aviadno tra-
balho (SERANTES et al., 2008a) é discutida a possibilidadapghrecimento
de um comportamento reentrante em sistemas pouco dillbdasgja, com
maior intensidade da interacéo dipolar. Baseado em resslexperimentais
recentes (MASUNAGA et al., 2009), verificou-se que o0 conguognto re-
entrante deixa de existir para uma concentracdo de nafmpastacima de
20%.

5.2 SISTEMA DE NANOPARTICULAS IDENTICAS NAO INTERAGEN-
TES

Os resultados obtidos através de simulacdes de Monte Garlo d
monstrou uma dependéncia do algoritmo adotado. Por exengkef. (NU-
NES; BAHIANA; BASTOS, 2004) os autores mostram como o0 piccuia
ZFC depende do valor da abertura angdlflr O parametr@6 € a abertura
angular escolhida para o sorteio da nova direcdo da magg@&tzno método
de Monte Carlo em conjunto com o algoritmo de Metropolis.

Consideramos inicialmente um sistema muito diluido, oa,sej
que a interacdo dipolar entre as nanoparticulas idéntggasdesprezivel, e
com o valor ded8 = 0,2. Na Fig. 23(a) sdo mostradas as curvas de magne-
tizacdo ZFC para os seguintes valores do campo magnétiemexkt 0,05;
0,20; 0,40; 0,60 e 0,90. O campo magnétima temperaturasdo medidos
em unidades reduzidas, ou séja=- Hu/d et = Tkg/d. Para evidenciar a
dependéncia da temperatura de bloqueio com o campo magaglicado
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na construcdo das curvas ZFC, uma linha vermelha foi trag@auectando os
pontos correspondentes ao maximo da magnetizacdo de cada Aurela-
¢éo entre a temperatura de bloqueio e o campo aplicado podbsarvada
em detalhes na Fig. 23(b).

Na Fig. 23(a) observamos um aumento da magnetizagdo maxima
conforme aumentamos 0 campo magnético externo aplicadorign23.(b),
notamos que para campos magnéticos externos em torno dedhipara-
tura de bloqueio é aproximadamente 0,15. Para campos n@agnétenores
que 0,03 o sistema parece apresentar um comportamentoargentodavia,

a precisdo dos dados nao permite afirmar se realmente este@mnporta-
mento reentrante, ou deve-se aos erros cometidos duraimelagio ou na
maneira de se determinar a temperatura de bloqueio. Pappsdéo peque-

nos quantd = 0,03, ou ainda menores do que esse, o nimero de amostras
necessario para construir as curvas de magnetizacdo Z&@mitorno de
10000, o que leva a tempos computacionais elevados. Ouwhbepna que
surge € que para campos tdo pequenos, a diferenca de emgrgia®dois
minimos de energia torna-se muito pequena, nao havendoitegaaprefe-
rencial para a transigcéo entre esses dois estados.

Nas Figs. 24(a) e 24(b) observamos as mesmas caracteristica
vistas nas Figs. 23(a) e 23(b), mas o valordnao é mais constante, e
sim dependente do valor do campo externo aplicado e da tatapgrentao
escolhemo®6 = 0,6 T exp(1— H)%®]. Esta dependéncia &8 emT eH
sugere que o tempo de relaxagéo seja similar ao tempo decélax dado
pela lei de Arrhenius = ToexpAE(H)/keT].

O comportamento reentrante fica evidenciado na Fig. 24dllg o
a temperatura de blogueio € maxima para o campo extern@dphc= 0, 2.
Fica entdo evidente a dependéncia do comportamento netentta método
utilizado para calcula-lo. Para melhor evidenciar esse fgiresentamos na
Fig. 25, curvas de magnetizacdo ZFC para um sistema muitfaldjlo = 0,

e valor da anisotropia uniaxial = 1, calculados sobre uma rede 166
momentos magnéticos na presenc¢a de um campo magnéticocextei0, 1.
Para cada curva de magnetizacdo usamos um valor difered de
Observamos que a temperatura de bloqueio diminui e o valginmoa
da magnetizacdo aumenta, & medidad@i@umenta. Essa forte dependéncia
das propriedades da magnetizacdo, mais especificameniz tensperatura
de bloqueio, com o valor do parame®®, mostra a necessidade de uma
avaliacdo mais cuidadosa na escolha dos parametros elomiva simula-
¢do. Alguns trabalhos sugerem qdi@ deva variar linearmente com a tem-
peratural (SERANTES et al., 2012), outros trabalhos (SERANTES et al.,
2008a, 2008b) sugerem qa® = (CT)'/2 ondeC é uma constante de pro-
porcionalidade, seu valor sendo dependente das caréctesida particula.
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5.3 NANOPARTICULAS INTERAGENTES DE DIFERENTES TAMANHOS

Nesta secéo passaremos a estudar o efeito da intensidade das
teracdes dipolares sobre o comportamento reentranteo@oafa referéncia
(AZEGGAGH; KACHKACHI, 2007), sistemas experimentais derdéui-
dos ou nanoparticulas d&e,O3 podem apresentar diferentes temperaturas
de bloqueio em funcdo do campo aplicado, dependendo dg&bluio sis-
tema. Consideramos primeiramente 0 caso em que 0 sistentangeate
diluido, ou seja, 0 sistema, apresenta fraca interacadadip€onforme a
intensidade do campo aplicado aumenta a temperatura deeidogumenta
até um maximo, e a partir desse valor comeca a diminuir, apt@sdo assim
comportamento reentrante. Entretanto, para sistemasaita concentrados,
com forte interac&o dipolar, o valor da temperatura de @amdiminui con-
forme aumentamos o valor do campo magnético aplicado. Arraalos sis-
temas experimentais de nanoparticulas magnéticas é forpmacparticulas
gue apresentam diferentes tamanhos seguindo uma digéiblag-normal.
A distribuicdo de tamanho das nanoparticulas influencianopootamento
reentrante (AZEGGAGH; KACHKACHI, 2007). Para compreenderom-
portamento reentrante neste tipo de sistema utilizamadag@es de Monte
Carlo para um sistema interagente de nanoparticulas nieagmé®or simpli-
cidade computacional, consideramos uma rede triangul&0de50 totali-
zando 2500 particulas. Para um sistema formado por pasicteragentes
a Hamiltoniana é dada por:

351 3§ ?u)][ - (Tij)]

onde o parametrg = pou?/4ma%, sendo quea é a distancia entre
dois sitios vizinhos da redé} é a intensidade do campo magnético externo
aplicado Ky; = k,V; é o termo de energia associada a anisotropia uniaxial e o
vetorg é o vetor unitario que aponta na dire¢éo do eixo de facil nopia.
A letrai nos termos acima descritos identifica a particula, nest® casla
particula pode apresentar um voluMeliferente que é escolhido dentro de
uma distribuicéo log-normal dada por:

f(Ky) = exp{—[In (Kyi/Ko)]?/202}, (5.3)

1
V 27TKL“0

0 parametroo € a largura da distribuicdo &y é o valor médio da



79

energia associada a anisotropia uniaxial.

Alguns parametros adimensionais s&o definidos para desaev
efeito da interacdo dipolar nas propriedades magnéticasstema. O pri-
meiro € a razao entre a energia da interagdo dipolar e a ersggciada a
anisotropiaor = g/Kp, 0 segundo, o campo magnético reduzide uH /Ko.
Além disso, as medidas de temperatura sdo efetuadas endesicauzidas
dadas pot = kgT /Ko, e 0 valor do cone de abertur@® = 0,6,/t/Ki. A
relacdo do cone de abertura com a temperatura é similar esesgpado nas
Refs. (SERANTES et al., 2008a, 2008b).

A temperatura de bloqueio é determinada a partir das cuiv@s Z
em funcédo da temperatura. Para cada valor de temperatieeaess 16
MCs para o sistema atingir o estado de equilibrio. Apés estpo transi-
ente, a cada 100 MCs é calculada a magnetizacdo do sistenig@c&odio
campo, sendo que esse processo é repetidovdfes. O conjunto de me-
didas € usado para calcular o valor médio da magnetizacaistéma para
uma temperatura especifica. Entdo, a temperatura sofre téscawo de
AT = 0,005 e o processo € repetido novamente para esta nova teungerat
Para cada curva ZFC no6s usamos 40 diferentes valores dertgorpe A
curva ZFC é ajustada com uma fun¢éo para encontrar 0 momegoético
maximo, determinando assim a temperatura de bloqueio.

Na Fig. 26 apresentamos a temperatura de bloqueio em fungéo d
campo aplicado para um sistema de particulas néo inteegen tamanhos
que seguem uma distribui¢céo log-normal com valores de fardiferentes.

O valor da interacao dipolar € dada o= 0 e a anisotropia uniaxial média
€Ko = 1. Cada curva ZFC utilizada para obter a temperatura de biodoi
construida com uma largura da log-normad; diferente. As flechas indicam
a posicao do campo magnético reentrante. Observa-se quepm caagné-
tico reentrante diminui conforme diminuimos o valorale desaparece para
o < 0,2. Para sistemas formados por nanoparticulas com essaecista
cas, o0 comportamento reentrante ndo é observado.

Na Fig. 27 vemos o comportamento da temperatura de bloqueio
em fung¢do do campo magnético reduzido para um sistemagetgacom
uma distribuicdo de anisotropia uniaxial log-normal dadeky =1 e o =
0,5. Cada uma das curvas apresentadas representa um valentifda in-
teracdo dipolar. O valor do campo magnético reentrantendingionforme
aumentamos o valor da interac&o dipolar e desaparece gara ghlor com-
preendido entre,@ < a < 0,4. O aumento da interag&o dipolar corresponde
ao aumento da concentracdo das nanoparticulas magnétisestema.

Estudos experimentais realizados na Universidade de S#do Pa
(USP) mostraram que o comportamento reentrante dependmdantracao
das nanoparticulas magnéticas (MASUNAGA et al., 2009). ijaZB apre-
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sentamos a raz&o entre o campo magnético e o campo reemtfaate fun-

¢do da razédo entre a temperatura de bloqueio e a temperatbtaciieio do
campo reentrant§,(Hye). Cada curva representa um sistema com uma deter-
minada concentracao de nanoparticulas com volumes quersegua distri-
buicdo log-normal. O comportamento reentrante diminuf@one aumenta-

se a concentracao de nanoparticulas, desaparecendo gnaraallor entre
12,8% e 20%.

Os resultados experimentais foram comparados com as simula
cOes e sdo apresentados na Fig. 29. O comportamento reéeréraimilar
tanto para os resultados experimentais quanto das sinesiae@epende da
intensidade da interacao dipolar. Quanto mais fraca é a ftagnteracao di-
polar mais acentuado é o comportamento reentrante. Quamdaleramos
interacdes dipolares fortes o comportamento reentrasgpdeece. A intera-
¢éo dipolar gera no sistema um campo dipolar na mesma dicez@ampo
magnético e com intensidade diretamente proporcional lao da interacao.
Deste modo, quando o campo magnético é aplicado sobre maistem a
finalidade de se obter a temperatura de bloqueio, o sistereaeayta-se sob
acdo predominantemente do campo magnético. Dependenddaitala in-
teracao dipolar o campo efetivo pode ser suficientementie fpara suprimir
o efeito do comportamento reentrante.

A partir dos resultados apresentados podemos concluir coieo
portamento reentrante depende da combinacdo de doissfatongrimeiro
deles é a distribuicdo do tamanho das nanoparticulas, eiodeg a magni-
tude da interacdo dipolar. Se a distribuicdo de tamanhoatasparticulas for
muito estreita 0 comportamento reentrante desaparecm diso, para sis-
temas com interacao fraca € possivel observar o comportamesmtrante,
enquanto que em sistemas onde a interacdo dipolar é fodecesyorta-
mento é suprimido.
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Figura 23 — (a) Curvas de magnetizacdo ZFC para sistemasnseraciio
dipolar para diferentes valores de campo; a linha em veoneie os pontos
de maxima magnetizacao de cada curva. (b) Temperatura dadioem

funcéo do campo magnético aplicado.
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Figura 25 — Curvas de magnetizacdo ZFC, para um sistemantoitd di-
luido, a = 0, com 16< 16 sitios, campo externo aplicatle= 0.1, e valor da
anisotropia uniaxiadl = 1. Para cada curva de magnetizagdo usamos um va-
lor diferente d&6, cujos valores sé@o apresentados na parte inferior da figura.
Utilizado um total de 500 amostras para fazer as médias,ra Harerro é
menor que o tamanho do ponto utilizado na figura.
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Figura 26 — Curvas da temperatura de blogtigem funcdo do campo mag-
nético reduzidch para um sistema nao interagente. A anisotropia uniaxial
segue uma distribuicéo log-normal com o valor médio dadd<ges 1 e uma
largurao diferente para cada curva. Os diamantes representam acamva

o =0,75, as estrelas = 0,50, os circulos preenchidas= 0,25, os trian-
guloso = 0,20, os quadradog = 0,175 e os circulos abertas= 0,10. As
flechas indicam o valor do campo magnético corresponden@aomaximo

da temperatura de bloqueio. As linhas servem como guiasogarknos.
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Figura 27 — Curvas da temperatura de blogtigem funcdo do campo mag-
nético reduzidch para um sistema interagente. A anisotropia uniaxial se-
gue uma distribuicédo log-normal com valor médio dadokpe 1 e largura

o = 0,5. Cada curva representa um sistema com um determinadodaalor
interacdo dipolar: circulos fechados= 0,02, tragosa = 0,1, triangulos

a = 0,3, quadradosr = 0,4 e estrelagr = 0,5. As flechas indicam o va-
lor do campo magnético correspondente ao valor maximo dpeatura de
bloqueio. As linhas servem como guias para os olhos.
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normal para o volume das nanoparticulas.
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Figura 29 — Os valores normalizados lijée em fungéo dep(h)/ty(hre).
A anisotropia uniaxial segue uma distribuicao log-norm@ham valor mé-

dio dado porKg = 1 e largurac = 0,5; o sistema é interagente com seus

respectivos valores escritos na figura.
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6 BARREIRAS DE ENERGIA

Nesse Capitulo seréo apresentados os estudos atravésatio mét
de Monte Carlo em conjunto com o algoritmo de Metropolis terminar
a distribuicao das barreiras de energia. O sistema € composianopar-
ticulas magnéticas que apresentam tanto anisotropiaiahéaanto cubica.
Os eixos de facil magnetizacao podem estar aleatoriameietetaros, ou
alinhados na direcdo do campo externo aplicado antes degsode con-
gelamento do sistema. Para se obter a distribuicéo dadrharde energia
usamos as medidas de relaxagdo magnética, técnica estealeisia por
Labarta e Iglesias (LABARTA et al., 1993; IGLESIAS, 2002)egé ampla-
mente utilizada para sistemas nanomagnéticos.

Resultados experimentais recentemente obtidos (ELOI| 0d14),
mostram que o comportamento da distribuicdo das barregrasergia de um
sistema formado por nanoparticulas de magnetita dopadasamalto, apre-
senta diferencas significativas entre o sistema alinhadsistema com eixos
aleatoriamente distribuidos. Para o sistema alinhadotabdigédo das bar-
reiras de energia apresenta um pico bem definido. Entretpata o caso
desalinhado, o sistema apresenta uma queda para baixggsngue pode-
mos interpretar como sendo um pico incompleto, e um pico kefinido na
regido de maior energia.

Através de simulagfes de Monte Carlo foi mostrado que o sis-
tema desalinhado apenas apresenta 0 comportamentoaeasgrif, somente
guando existe uma competicao entre as anisotropias urgaihica. Quando
0 sistema apresenta apenas um tipo de anisotropia, o camnto da dis-
tribuicdo das barreiras de energia é qualitativamentdaimos dois casos,
alinhado e desalinhado.

Primeiramente descreveremos a técnica utilizada paraatis-
tribuicdo das barreiras de energia analisando os dadodad@ag&o magné-
tica. Os resultados experimentais apresentados na ReOl(&lal., 2014)
serdo mostrados e comparados com os resultados obtidessatias simu-
lagBes computacionais. As simulagfes séo utilizadas pavater algumas
grandezas de interesse: temperatura de bloqueio, camprvogenagneti-
zacao remanente e barreiras de energia em funcéo dakiazaodek,. é a
raz&o entre o valor da anisotropia clblig& da anisotropia uniaxi#,.
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6.1 DETERMINAGCAO DAS BARREIRAS DE ENERGIA

Considere um sistema formado por nanoparticulas magaékica
monodominios com diversos tamanhos que seguem uma dedelarlistri-
buicdo. Nesse caso, o sistema apresenta diversas alturageieas de ener-
gia E, e podemos descrever essa colecdo de barreiras de energim@o
funcao de distribui¢éd (E). Consideramos qué(E) seja uma func¢éo nor-
malizada,f;” f(E)dE = 1. Os momentos magnéticos que estdo apenas sob a
acao das flutuagGes térmicas, ou seja, sem acdes de camgro®exbbede-
cem a lei da relaxagéo em fungo do terhpm(t) = mg [ e V/*(B) f(E)dE
(IGLESIAS, 2002). Devido as flutuacdes térmicas, as pdasctiém a dire-
¢do dos seus momentos magnéticos mudadas, superandoigalu@rener-
gia. T(E) é o tempo de relaxagéo descrito como sendo o tempo médio que a
particula demora para inverter seu momento de dipolo magnéu seja, su-
perar a barreira de energia. De acordo com a teoria def(Egl= 1pef/ e T,
sendo ¥1p a frequéncia de tentativas da particula em superar a sugirbarr
de energiakg é a constante de BoltzmaniTea temperatura absoluta.

Pode se mostrar (IGLESIAS; LABARTA, 2004) que
m(t) ~ mo_fé’z(t) f(E)dE, logo a magnetizacéo relaxa no tempo de acordo
com uma lei de escala dada fy(t) = ksT In(t/10). A existéncia dessa lei
de escala implica que as medidas de magnetizagdo em fungémgara-
tura num dado tempo séo equivalentes as medidas da magaetzam uma
funcdo deln(t) numa temperatura fixa. Esta correspondéncia entre tempo e
temperatura € valida para processos que obedecem a leiltenirs. A par-
tir da expressdo para a magnetizacdo podemos determirgtribud¢éo das
barreiras de energia através da expre$g&0 = —d(m/mp)/d(Ec(t)).

Na figura 30 mostramos a magnetizacdo em func&gén(t/1o).
Cada uma das cores representa a relaxagdo magnética patetenminada
temperatura. Podemos observar que a relaxacdo magnétidaceba lei de
escala dada pdg:(t) = ksT In(t/10).

Exemplos de sistemas que obedecem uma lei de escala desse tip
sdo supercondutores em que as barreiras responsaveielsdanmento es-
tdo associadas ao bloqueio individual ou coletivo dos e@stpor impurezas,
defeitos ou limites individuais. Nesse sistema a hetereigade dos defei-
tos da origem a uma distribuicdo de potenciais de energiageptados por
f(E). Outros exemplos séo sistemas magnéticos continuos, fimewu li-
gas metdlicas, onde as mudancas de magnetizacéo séo devidasimento
de paredes de dominio.
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Figura 30 — A magnetizag&o normalizada em funcakgden(t/1o), ondet
€ 0 tempo computacional medidos em passos de Monte Cajle & . Cada
uma das cores representa uma determinada tempertura.

6.2 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os resultados experimentais apresentados nesta secéodbra
tidos na Ref. (ELOI et al., 2014). O sistema analisado é fdor@or nano-
particulas altamente diluidas num solvente, sendo quenapadiculas mag-
néticas sao compostas de ferritina dopadas com cobaltost@ns foi pre-
parado de duas maneiras diferentes, os eixos de facil mzagé podendo
estar alinhados na direcdo do campo externo ou aleatoriardestribuidos
no espaco.

Na Fig. 31(a) mostra-se o comportamento da distribuicdo das
barreiras de energia, quando o eixo de facil magnetiza¢atiribado através
de um campo deb aplicado huma temperatura superior a temperatura de
congelamento do sistema. Observamos na curva de dis&ihdas barreiras
de energia a formagédo de um pico em temperaturas interraediar

Na Fig. 31(b) € apresentada a distribuicdo das barreiraseate e
gia para um sistema que tem seus eixos de facil magnetizbggiortamente
distribuidos. Na regiao de baixas temperaturas observgoa curva apre-
senta uma elevagdo superior ao pico que esta localizadgida e tempe-
raturas intermediarias, fato nao observado no caso da Kig).3

Os autores desse trabalho (ELOI et al., 2014), sugerem guee-0 a
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recimento desse aumento na distribuicdo das barreirastgi@para baixas
temperaturas, pode ser explicado devido a competicdo astaaisotropias
cubica e a uniaxial apresentada pelas nanoparticulas @®path cobalto.

6.3 MODELO E RESULTADOS

Descreveremos os procedimentos adotados para simulasum si
tema deN nanoparticulas, de monodominios magnético nao interagent
gue apresentam anisotropias cubica e uniaxial. Os proeadi® e resul-
tados apresentados foram publicados na Ref. (CORREIA; EIRBDO;
SCHWARZACHER, 2014). Para simular o sistema descrito adosaum
modelo de energia efetiva conforme utilizado nas Refs. (GRR!; KA-
CHKACHI, 2003; DEJARDIN; KACHKACHI; KALMYKOV, 2008), dado
por:

1N3

N N
E= —'Z‘Kui(_‘-e_ii)z_é' Zchi(qui)“—Z':'ﬂi , (6.1)
i= i=1j= 1=

ondeKy; = kyVi , eK¢i = koVi representam as contribuices da energia
associada a anisotropia uniaxial e cubica, respectivaynd o volume da
particula. Neste estudo, as constantes de densidade dpaem@isotropica
ku e k; séo consideradas positivas e 0 voluvhea i-éssima particula é sele-
cionado a partir de uma distribuicéo log-normal dada pejaiste funcéo de
densidade de probabilidade:

1 _ (nx-p)?

e 2?2 6.2
XO/ 21 ©2)

ondeu é a média e € o desvio padrdo. O momento magnético da
i-éssima particula é escrito conip= 14§, no qual§ é um vetor unitario,
|§| =1 e = myM;, ondems é a magnetizagdo da particula. As direcdes dos
eixos de facil magnetizagao da anisotropia cubica da péaiiséo paralelos
aos vetores unitariod; (j = 1,2,3). No caso da anisotropia uniaxial o eixo
esta na mesma direcdo que um dos trés eixos da anisotrojia,cdib seja,
€. Quando consideramos que o sistema esté alinhado com o extepoo
significa que todos os eixos de facil magnetizacdo da aasatuniaxial
estdo numa mesma diregéo.

Antes de apresentarmos e discutirmos as curvas de relaxagfo

nética e as distribuicdes das barreiras de energia obtatasgste sistema,

fx(xu,0) =
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mostraremos alguns resultados obtidos para a temperatupiogueio em
funcdo do parametrkyc = ke/k, € as curvas de histerese. A temperatura é
medida em unidades reduzidas e definida como serdgT /k Vi, ondeV; é

o valor médio do volume dado pela log-normi,é a constante Boltzmann,

e 0 campo magnético deduzido é definido per Hmg/k,V;.

Para determinar a temperatura de blogueio do sistema faiiam u
zadas simulag6es computacionais através do método de Kariteem con-
junto com o algoritmo de Metropolis (FIGUEIREDO; SCHWARZHAER,
2008). Um passo de Monte CarMCs, corresponde a uma das inUmeras ten-
tativas de mudar a diregcdo do momento magnético da nanogar{LAN-
DAU; BINDER, 2014). Devido as flutuacdes térmicas e a diregl@atoria
dos eixos de anisotropia, foi estudado um sistema bos 10* nanopar-
ticulas independentes, e a partir dele foi calculada a sgmetizacdo. A
temperatura de bloqueio é determinada como a temperatmespondente
ao maximo da magnetizacao observada numa cif@conforme mostrado
nos capitulos anteriores. A configuracgao inicial dos dipatagnéticos, dada
pela direcdo do vetor unitari§, é paralela ao vetog;, que corresponde
a direcdo do eixo da anisotropia uniaxial aleatoriamerg&ibuido no es-
paco; desta maneira a magnetizacédo inicial do sistema iégrente nula.
O sistema é preparado numa temperatura muito baixa e um gaagético
pequeno, dado pdims/k, = 0,1, é aplicado ao longo de uma direcéo fixa
no espaco. Apos isso, a temperatura € aumentada em peqoereraen-
tos. Alguns dos momentos magnéticos tornam-se desblogsi@atendem
a apontar na direcdo e sentido do campo magnético aplicadweraando
assim a magnetizacdo do sistema. Ao continuarmos aumengatetnpera-
tura, a magnetizagdo continua aumentando até atingir uwn welximo, que
ocorre na chamada temperatura de bloqligi@\ partir deT, a magnetizacao
do sistema diminui, e as nanoparticulas exibem um compertansuperpa-
ramagnético. Para cada incremento no valor da temperatlizamos 10
passos de Monte Carlo, com o intuito de se encontrar um esgtdcionario.

O tempo de espera é chamado de tempo transiente do sistenda. efge
tempo transiente a magnetizacéo na direcao do campo apkcedlculada
como sendo o valor médio sobre uma amostragem 8edl6res. Para cada
valor considerado esperamos 100Cs, sendo que este intervalo é maior que
o tempo de correlagdo na simulagéo. A temperatura sofrecs@nrentos de
AT = 0,005 para cada uma das curd&sC. Na Fig. 32 podemos observar
cinco curvaZFC, os pontos vermelhos representam o sistemalggms 0,

ou seja, apenas anisotropia uniaxial. As curvas ZFC kara 1, kyc = 2,

kuc = 3 ekyc = 4 sdo simbolizadas pelos pontos nas cores verde, azul, lilas
e azul claro, respectivamente. Observa-se que ha um diecodsc valor da
magnetizacdo maxima conforme aumentamos a riazao
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Na Fig.33 mostramos a temperatura de bloqiigiem funcéo da
razéok,c = ke /ky. Podemos observar que a temperatura de bloqueio aumenta
conformek,c aumenta. Um incremento no valor klg significa um aumento
da anisotropia cubica do sistema. A variagdo da temperdtéuiptoqueio esta
diretamente ligada com a mudanca na altura da barreira dgi@ndessa
forma, a barreira de energia eficaz torna-se maior com o gondenmag-
nitude da anisotropia cubica do sistema. As barras de eorcaéuladas a
partir do somatério de trés contribuicdes independenteprirAeira devido
as flutuacBes térmicas da magnetizacao do sistema extax@agda amos-
tra durante as simulacdes dos passos de Monte Carlo. A segiedh pela
flutuacdo da magnetizacao ddsamostras utilizadas para se calcular a mag-
netizacdo média do sistema. E a terceira, que € a maiorlmaigio, devida a
localizag&do da temperatura correspondente a magnetizag@ima nas cur-
vasZFC. O ultimo erro depende diretamente do intervalo de temperAT
utilizado.

Dois diferentes sistemas foram considerados: no primaitesd
0S €eix0s uniaxiais das particulas estédo alinhados com o@artprno € no
segundo, 0s eixos estdo com as suas direcfes aleatoriafisritriidas no
espaco. Quando consideramos o primeiro caso, a contribd@@feito Zee-
man ¢ dada pelg , H.ij, o qual pode ser escrito em termosHle- H &, e
0s vetores unitariog; séo todos paralelos ao campo magnético. No caso dos
eixos aleatoriamente distribuidos, inicialmente aplicamm campo magné-
tico intenso para que todos os momentos magnéticos alisleesom a dire-
¢éo deste campo. Para simular as curvas de histerese em asnt@sos, 0
campo magnético comeca a ser reduzido com variag6Aslide 0,2, com o
campo magnético dado em unidadekgéns. Para cada mudanca no campo
magnético sdo simulados&10BMCs assim o sistema atinge um estado es-
tacionario. Apds este tempo transiente, armazenambsdMhentos magné-
ticos na dire¢do do campo, separados entre si poMD$ E, finalmente, a
média da magnetizacéo é feita sobréammostras do sistema.

As curvas de histerese para o modelo descrito sdo apreasntad
na Fig. 34. As simula¢des foram realizadas na temperaturf, 05, bem
abaixo da temperatura de bloqueio do sistema, e a lqgde 2. A curva
de histerese para o sistema alinhado é representada pos panfiorma de X,
enquanto o sistema desalinhado é representado pelos doadfs barras de
erro sdo menores que o tamanho dos simbolos. O sistemadaliaheesenta
campo coercivo maior que o sistema nao alinhado. O mesmoartangento
é verificado para outras temperaturas abaixo da tempedsinaqueio, para
outros valores da razdo entre as anisotropias cubica eialni&g@sses resul-
tados estdo em concordancia com as observacfes expeigi{eEnal et al.,
2014).
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Para uma melhor compreenséo construimos as curvas do campo
coercivo e da magnetizacdo remanente em funcao da kaza® Fig. 35(a)
representa o campo coercivo do sistema alinhado (com oskisdm forma
de cruz) e do néo alinhado (representado pelos quadraddsingdo da ra-
z&0 entre a anisotropia cubica e uniaXigl, para a temperaturia= 0, 05.
Para os sistemas, alinhado e ndo alinhado, o campo coergivensa con-
forme incrementa-se o valor da razkg. Entretanto, o sistema alinhado
apresenta um crescimento maior. Na Fig. 35(b) apresentamagnetiza-
¢do remanente para o sistema alinhado (simbolos em formazjescpara o
néo alinhado (representados pelos quadrados) em fundég, gara a tem-
peratura = 0,05. A magnetizacdo remanente para o sistema alinhado esta
préxima do valor de saturacdo. No caso do sistema ndo abrhadagne-
tizacdo remanente aumenta cégg. No entanto, para pequenos valores de
kuc ela permanece abaixo des) que é o valor esperado para o sistema que
apresenta apenas anisotropia uniaxial em baixas tempesa® aumento da
anisotropia cubica faz a magnetizacdo remanente ultrapas&lor de 05,
entretanto, permanecendo sempre abaixo do vak#,® qual corresponde
ao valor esperado da magnetizacdo para 0 caso puramententwirapia
cubica em baixas temperaturas. Neste trabalho considerapemas o caso
em que um dos trés eixos de facil magnetizagdo da anisottdpiaa esta
sempre paralelo ao eixo da anisotropia uniaxial, fazendoqee as duas ani-
sotropias passem a competir de maneira construtiva; iggic&o aumento
da temperatura de bloqueio e do campo coercivo em funcéoloiodekc.
No artigo de Russier e colaboradores (RUSSIER et al., 204 8)xos cubi-
cos estdo distribuidos aleatoriamente, e 0s eixos unsa@aibém tém suas
direcbes aleatoriamente distribuidas. Nesse caso, ebesst@o correlacio-
nados, ou ainda, os eixos cubicos podem ser definidos ao tasydirecbes
cristalograficas das nanoparticulas, isto €&, fixados nenseside referéncia
local definido pelos eixos cubicos das nanoparticulas.

6.3.1 Resultados para a relaxagdo magnética

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidogsebre
laxacdo magnética e as curvas de distribuicdo das bardsrasergia para
0s sistemas com 0s eixos alinhados e nédo alinhados com o extgooo. A
simulagdo do sistema € iniciada no tenipe 0, no qual todas as amostras
tém magnetizacdm = ms, depois da aplicacdo de um campo magnético de
saturacdo. O campo é entdo desligado, e devido aos efegdtutimcdes
térmicas, 0s momentos magnéticos comecam a relaxar. Aslasedé mag-
netiza¢éo em funcdo do tempo para um determinado valor geetatara séo
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entéo realizadas.

Para o processo de relaxacdo consideramed® MCs para
cada valor de temperatura. A simulagdo comeca na tempeiataial t =
0,05, e repetida para uma nova temperatura, com incremerb €é, 01,
até se atingir a temperatura firtak 0,305. Quando os eixos de anisotro-
pia estao distribuidos de maneira aleatéria no espaco,@sbgar o campo
magnético ocorre uma relaxacgéo ultra rapida (FIGUEIREDCH®ARZA-
CHER, 2008). Neste tipo de relaxacdo a direcdo dos momeragaéticos
muda de paralelo ao campo para uma das dire¢fes paralekig@ode facil
magnetizacdo. Contudo, quando o sistema tem seus eixbs@dis com o
campo magnético ndo € observada a relaxacao ultra rapidagreetizacao
émp.

Para a construcdo dos graficos da relaxacdo magnética argéa dis
buicdo das barreiras de energia, seguimos os passos a $&gugiramente
armazenamos a magnetizacado em funcéo do tempo para caddiferiente
de temperatura, e entdo determinamos a magnetizagdo edofdagyariavel
de escal&.(t,T). Nas Figs. 36(a) e 36(b) apresentamos os resultados darela-
xacédo magnéticen e da distribuicdo das barreiras de eneifgig) em funcéo
da variavelE.(t, T) para os casos alinhado e ndo alinhado, respectivamente.
Em ambos os casos os sistemas apresentam apenas anisatiapial, ou
seja,ky, = 1 ek, = 0. Dentro da Fig. 36(a) foi inserido um pequeno grafico
gue mostra a distribuicdo de volume das nanoparticulasabégdetermi-
nada a partir de uma distribuicdo log-normal com tamanhaoorigdal a 1
e largurac = 0,5. A distribuicdo das barreiras de energia € muito similar
a distribuicdo do volume das nanoparticulas. A distribuigas barreiras de
energia, a qual € mostrada na escala vertical a direita dio@rapresenta um
Unico pico largo. Isto é observado em ambos os casos, comassatinhados
e ndo alinhados com o campo. Se aumentarmos o valor da apisobrpico
permanece na mesma posicdo porque a temperatura é medidédentes de
kuVi/Ke.

Os sistemas com apenas anisotropia cubica, nolqual0 e
ke = 1, sdo apresentados nas Figs. 36(c) e 36(d) para os cadosdalia
nao alinhado, respectivamente. Da mesma forma que no ctsdognde-
terminamos a magnetizac&oe a distribuicdo das barreiras de energia em
funcdo da variaveE:(t, T). A temperatura neste caso € medida em unidades
de k.Vi /ks. Podemos observar que o pico da distribuicdo das barreéras d
energia para 0 caso que apresenta anisotropia purameita,cajarece lo-
calizado numa posicdo correspondente a baixas energidem®s perceber
que o pico é mais estreito, mais alto e esta localizado nursiggmE.(t, T)
de menor valor quando comparado ao caso puramente uniapiakentado
anteriormente. Contudo, o pico diéE;) no caso puramente cubico esta loca-
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lizado aproximadamente numa posi¢éo que corresponde argond@ loca-
lizag&@o do pico do caso puramente uniaxial; este fato esé&alelo com os
resultados apresentados por Russier e colaboradores (RR$8al., 2013).
Em ambos os casos, para os eixos alinhados e néo alinhadwsashes um
comportamento similar para as barreiras de distribuicdneéegia, fato esse
gue ndo ocorre quando consideramos 0 caso no qual o sisteesa@ga uma
competicdo entre as contribui¢cdes uniaxial e cubica.

Na Fig. 37(b) vemos a magnetizagéio= M /Mg e a distribuicao
das barreiras de energia em fungao da variy@l T) para um sistema que
apresenta ambas as anisotropias: cubicalkom?2 e uniaxial cormk, = 1,
assim a razao k. = 2. Para esse sistema os eixos de facil magnetizacéo
nao estdo alinhados. Podemos observar a existéncia deiciss gm alto e
estreito na mesma faixa que surgiu o do caso puramente ¢@bdedro pico
menor e mais largo em uma posic¢ao proxima ao pico do caso patamnia-
xial. O pico que esta localizado em uma regido de baixa emsegassemelha
a cauda de baixa energia que é vista no resultado experimems&rado na
Fig. 31(b). Assim, podemos interpretar que a cauda obsareggderimen-
talmente corresponde ao primeiro pico observado no sistemalado. No
caso da Fig. 36(a) que corresponde ao caso puramente li@atinhado,
ocorre a formacao de apenas um pico. Este resultado també&iheescordo
com o resultado experimental da Fig. 31(a) que mostra quadaaie baixa
energia desaparece para o sistema preparado com os eixtisateopia pré
alinhados para qualquer valor da raz&o entre as anisadrofiiéca e uniaxial.

Para compreender como o valorlgemodifica a distribuicdo das
barreiras de energia para sistemas com os eixos aleatot®distribuidos no
espacgo, apresentamos as Figs. 37(a), 37(b), 37(c), 37¢dyarrespondem
aos valorek,c = 1,75, kyc = 2,00, kyc = 2,90 ekyc = 4,0, respectivamente.
Nas Figs . 37(a) e 37(b), observamos a presenca de dois ficosido, para
o sistema conyc = 2,90 0 pico mais alto e mais estreito esta deslocado mais
para a direita do que no caso anterior, okgdem valor menor. Para valores
da razdo maiores do que 3 ndo observamos mais a formacaoidqsads,
apenas um pico é formado e esté localizadds(h T) = 0,6.

Numa analise mais detalhada da Figura 37(a), podemos abserv
a existéncia de dois picos, um alto e estreito na mesma faigagrgiu no
caso puramente cubico, e outro pico menor e mais largo nusiggmomuito
proxima onde estava localizado o pico do caso puramenteiahicO pri-
meiro pico, como esta numa regido de baixa energia se assedelauda
de baixa energia que é vista no resultado experimental atwstra Fig. 31.
O segundo pico observado experimentalmente corresponadieseovado no
resultado simulado, permitindo assim uma comparacéotgtizdi entre os
resultados experimentais e os resultados simulados .
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A relaxacao magnética e a distribuicdo das barreiras degjianer
em funcdo dé.(t,T) = kgT xIn(t/10) para um sistema alinhado é mostrado
na Fig. 38. O sistema comq,c = 2 é mostrado na Fig. 38(a). Observa-
mos a formag&o de um pico muito similar ao apresentado na3Bi@) que
corresponde ao caso puramente uniaxial e alinhado. Estkacks esta de
acordo com o resultado experimental apresentado na Fi@),31q qual a
cauda de baixa energia desaparece para o sistema prepanads eixos de
anisotropia pré alinhados em um campo externo aplicado.élstbservado
em todos os sistemas alinhados para qualquer valor da kazadda Fig.
38(b) apresentamos os resultados do sistema alinhad&patrat. Podemos
observar a formacgéo de apenas um pico localizad&ginT) = 1,3. Ao
compararmos com o resultado do sistema desalinhado com mane&sor
dekyc, observamos que o pico do caso alinhado esta localizado regi&o
de maior energia. No sistema desalinhado o pico das ba@éranergia é
uma associacdo de dois picos. No sistema alinhado a copetintre as
anisotropias cubica e uniaxial, trabalha de forma congérytara aumentar
o valor da anisotropia efetiva deslocando o pico para atdjreegido que
corresponde a maiores energias.

Quando as nanoparticulas estdo com os eixos de anisottepia a
atoriamente distribuidos, elas apresentam uma grandengéapde barreiras
de energia na regido de baixas energias, mostrando sew mdeiimicio das
medidas da relaxacdo magnética. Ao se aumentar o valor siatiamia cu-
bica diminui essa proporcéo fazendo desaparecer o picoige baergia.
Entretanto, para o caso alinhado as barreiras de baixai@d@gnuem dras-
ticamente, sendo responsavel pelo desaparecimento deigripico.

A relaxacao térmica obtida experimentalmente para o s&étem
composto por nanoparticulas de magnetoferritin dopadoamalto publi-
cado por Okuda e colaboradores (OKUDA et al., 2012) exibe dimios na
barreira de energia efetiva. Este fato pode ser explicaddaé competicdo
entre as anisotropias uniaxiais e cubicas, quando os estée aleatoria-
mente distribuidos. Nesse trabalho (OKUDA et al., 2012) foé@m revela-
dos os valores da anisotropia cubica e uniaxial, entreta@dtollos micromag-
néticos mostraram que ambas as anisotropias devem egistiajustar os da-
dos de histerese do sistema formado por magnetoferritindtbpom 25%
deCo. Nesse caso, a relagdo entre a contribuicdo da anisotraipieacdeve
ser duas vezes maior que da anisotropia uniaxial. O resuttaiido através
das simulagfes computacionais usando o método de Monte @asdtrado
na figura 37(b) conk,. = 2, esta de acordo com os resultados experimen-
tais de Okuda e colaboradores, pois em ambos 0s casos sétecadss 0s
sistemas aleatoriamente distribuidos.

Vamos analisar o comportamento das barreiras de energia com
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relacdo a razéky.. A Fig. 39(a) mostra a evolugcéo da posicdo do primeiro
pico das barreiras de energia em funcadkge Observamos que, conforme
aumentamos o valor dessa razdo o pico desloca-se parata,diegido de
maiores energias. A Fig. 39(b) apresenta a altura do picauag@b dekc;
quanto menor o valor da razég. maior a altura do pico. Em torno do valor
kuc = 3 0 pico da regido de baixas energias associado com a apisotin
bica se incorpora ao pico de alta energia caracteristicaidateopia uniaxial
formando apenas um pico, que pode ser visto na Fig. 37(d).

Nesse Capitulo apresentamos os resultados obtidos ati@gés
mula¢cbes de Monte Carlo da relaxacéo térmica de um sistemmeado por
nanoparticulas magnéticas que apresentam anisotropiaa&uniaxial. Po-
demos concluir que, quando o sistema apresenta apenasaide tgmisotro-
pia, a distribuicdo das barreiras de energia tem apenasaonm [db caso da
anisotropia uniaxial este pico é largo e numa regido de ®sienergias, e
no caso cubica este pico € estreito, alto e esta localizatla negido de bai-
xas energias. Essa afirmacéo é valida tanto para sistemaesceiros de
facil magnetizacdo alinhados e ndo alinhados com a diregdmdcampo
magnético externo. Para o sistema que apresenta uma coagpetitre essas
anisotropias, ele exibe apenas um pico se os eixos estéaddis com um
campo externo. Entretanto, se os eixos estiverem aleaueni@ distribuidos
dois picos aparecem, cada pico devido a um tipo de anisatr8giaumentar-
mos o valor da anisotropia cubica o pico estreito se movianpata a direita
(regido de maiores energias) até associar-se com o picdaia fato esse
gue ocorre para valores #g. = 3. Esses resultados ilustram a importancia
das simulacdes computacionais para descrever resultaoesmentais para
sistemas de nanoparticulas magnéticas quando calculldscasaornam-se
dificeis de serem realizados.
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Figura 31 — A distribuicdo das barreiras de energia parapatioulas de
ferritina dopadas com cobalto. No caso mostrado em (a) @s elg facil
magnetizacao foram alinhados através de um campo magegt@mo. Em
(b) os eixos tém suas direcdes aleatoriamente distribnfulaspaco. Ambas
as figuras foram retiradas da Ref. (ELOI et al., 2014).
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Figura 33 — Temperatura de bloquéijpversus a razdo entre as contribui¢cdes
das energias de anisotropia cubica e unidgjal A temperatura de bloqueio

é medida em unidades dgVi /ks. Os eixos de anisotropia uniaxiais estéo
distribuidos aleatoriamente no espaco. A linha serve psea gs olhos.
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Figura 34 — Curvas de histerese para a temperdtured, 05 eky,c = 2. Os
pontos em forma de x representam o caso no qual os eixos daniagi
netizagéo estdo todos alinhados na direcdo do campo, énqusaguadrados
representam 0s eixos uniaxiais aleatoriamente distiaisuid espacgo. As bar-
ras de erro sdo menores que o tamanho dos pontos. A linhacsengeguia
dos olhos.
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Figura 35 — (a) Campo coercivo em funcaolgge (b) magnetizacdo rema-
nente em funcdo dk,.. Para ambas as figuras foi utilizado temperatura
T = 0,05; 0s x representam o0 sistema com 0s eix0s uniaxiais alishad
0s quadrados representam 0s sistemas com 0s eixos unalgetisriamente
distribuidos. As linhas servem como guia para os olhos.
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Figura 36 — Na escala vertical a esquerda, representaddirfeacontinua,
temos a relaxacdo magnética. No lado direito, também néaesexdical, re-
presentado pela linha tracejada temos a funcdo da distiibdias barreiras de
energia. Os dois casos estdo em fungdo da vat&velT) = kT * In(t/10),

onde o valor dé&gT esta em unidades reduzidas. As figuras (a) e (b) sdo para
0s sistemas que possuem apenas anisotropia unikxiall ek, = 0. Os
sistemas com anisotropia puramente cubica, kgm 0 ek; = 1, s8o0 mos-
trados nas Figs. (c) e (d). Os gréficos (a) e (c) sao para osisaénhado,

e os (b) e (d) sdo para o caso desalinhado. Na Fig. (a) foidasergrafico
correspondente a distribuicdo de volume das particulas.
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Figura 37 — Na escala vertical a esquerda, representaddirfedacontinua,
temos a relaxa¢@o magnética. Na escala do lado direitoseptesla pela li-

nha tracejada temos a fun¢éo de distribuicdo da barreiraehgia, onde o

valor dekgT esta em unidades reduzidas. Os dois casos estdo em funcéo da
variavel E¢(t,T) = kT xIn(t/1p) e consideramos apenas o sistema desali-
nhado. Em (akyc = 1,75, (b)kuc = 2,0, (C) kuc = 2,90 e (d)kyc = 4,0.
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Figura 38 — Na escala vertical a esquerda representadoipiedadontinua,
temos a relaxacdo magnética. Na escala do lado direitoseamesa pela
linha tracejada temos a fungéo de distribuicdo das basrdeeenergia. Os
dois casos estdo em funcéo da varidugt, T) = keT *In(t/10), € s&o para
um sistema alinhado. Na figura (g} = 2,0, (b) kyc = 4,0.
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Figura 39 — (a) Posig&o do pico de baixa ene)jianedida em unidades de
ksT xIn(t/1o), em funcéo da razéq.; (b) Amplitude do pico de baixa ener-
giaY, medida em unidades ded(m/my)/d(Ec(t)) em funcdo da razélqc.
Em ambos os casos consideramos o sistema desalinhado e devatasotro-
pia uniaxialk, = 1 (CORREIA; FIGUEIREDO; SCHWARZACHER, 2014).
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7 FERROFLUIDO MAGNETICO

Nesse Capitulo serd apresentado o método desenvolvidsipara
mular os sistemas nanomagnéticos durante o processo Haraknto dos
eixos de facil magnetizagdo. A situacdo aqui é diferentepdesantada no
Capitulo anterior onde as nanoparticulas tinham os eixdaallemagneti-
zacao previamente alinhados com o campo magnético extarooro as di-
recBes dos eixos aleatoriamente distribuidas no espacariidaira secéo
serao discutidos os processos de relaxagdo magnética sutiades experi-
mentais que servem como base para a calibracdo dos parfig@tsonula-
¢8o. Na segunda sec¢éo sdo apresentados os resultados;éa dua eixos
de facil magnetizacédo em funcéo da temperatura para diésr@arametros
da simulacdo. Com os parametros da simulacéo definidos pséseatados
os resultados para as curvas de histerese, ZFC, relaxaggietica e valores
da relaxag&o de Brown. Finalmente, os resultados das sideda&o compa-
rados com medidas experimentais provando a eficiéncia dmlm@troposto.

7.1 REVISAO SOBRE FERROFLUIDO MAGNETICO

Ferrofluido ou fluido magnético consiste de nanoparticutas d
monodominio magnético dispersas em um solvente liquidoa pPavenir
aglomeracdes de nanoparticulas, um sistema altamentéaditi estudado,
assim garantimos que a distancia entre as nanoparticuéas grande que
podemos desprezar a interacao dipolar. A relaxacdo magnediste tipo
de sistema pode ocorrer por dois mecanismos: o primeiro Eeagdo de
Néel, discutida anteriormente no Capitulo 2, e 0 segund@eést da rotagao
Browniana (JR, 1963), onde o tempo de relaxacdo de Bmvéndado por:

3
s = 471%, (7.1)

senda o raio hidrodindmico da particulaga viscosidade da substan-
cia envolvente sentida pela particula. O valor do tempo ldxaedo efetiva
Tet depende em geral dos dois mecanismos, o de Néel e o de Browdee p
ser calculado como:

Tef = (7.2)
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Assim, sety >> Tg 0 mecanismo de Brown domina a relaxacéo e
temos queres = Tg, caso contrario, ses >> Ty, a relaxacdo de Néel é do-
minante eret = Ty. Fisicamente, o (ltimo caso ocorre quando a solugéo esta
totalmente congelada ndo permitindo que a particula miagngire fisica-
mente na amostra, apenas seu momento magnético pode girar.

Para os liquidos proximo da temperatura de transigéo do Viglr
a viscosidade) pode ser descrita pela equacéo empirica de Vogel-Fulcher-
Tammann (VFT)

B DTo
n= noexpfw (7.3)

ondeTy corresponde a temperatura para a qual o valag @emuito
elevado/jo € uma viscosidade de referéncid) € uma constante relacionada
a estrutura do sistema (DAGDUG, 2000). Com base na teoréseptada so-
bre os tempos de relaxacdo de Brown e de Néel, e considerammimaidade
dos liquidos, desenvolvemos um método computacional aapsinular sis-
temas coloidais. Inicialmente, os sistemas estdo em unzetatara menor
queTg, ou seja, completamente congelados. Em seguida, passamtempgle-
ratura de transi¢ad, e se tornam completamente descongelados numa tem-
peratura maior qu&;. Esse comportamento foi observado nas experiéncias
apresentadas na Ref. (ELOI et al., 2013), onde um métodapamédorar o
comportamento de biomoléculas na temperatura de transigaeés de me-
didas magnéticas foi descrito. O sistema estudado é agidstipor uma subs-
tancia coloidal composta de agua e nanoparticulas comaa@gnético de
mono-dominio composto por magneti@o-doped magnetite-ferritin- CMF)
e encapsuladas por uma membrana protéica. As propriedadgetitas de
nanoparticulas de magnetoferritin podem ser estudadagatda técnicas de
magnetometria SQUID (ROBINSON, 2005). Na figura 40 podenhbeevar
um esquema da estrutura da nanoparticula.

Os experimentos realizados utilizam uma solu¢éo cdrudnol

de nanoparticulas de CMF. Esta concentracdo é consideaadanis, em
média, a distancia entre as nanoparticulas antes do camgygiaé de 10@m
A baixa concentracdo minimiza o efeito da interacao dipglaformacéo de
cadeias entre as nanoparticulas. A solugéo foi misturadaleis-HCI que €
um crio protetor, sendo o seu papel envolver a particula dé @lndo uma
camada entre ela e o solvente. Nesse caso, como o ponto delazoegto
do crio protetor é mais baixo que a temperatura de congelardersolvente,
o sistema macroscoépico formado pelo solvente pode estgetzao mas o
crio protetor ainda ndo. Dessa forma, as particulas esvoé crio protetor
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CMF

_____——Protein shell
Core
Magnetic moment

Figura 40 — Esquema da estrutura da nanoparticula estulifiéaha branca
representa 0 momento magnético. Figura retirada do trapBkf. (ELOI et
al., 2013)

podem girar devido aos efeitos da viscosidade do crio mptdd campo
magnético aplicado e da energia térmica do sistema.

A Fig. 41 apresenta o comportamento da magnetizagédo nermali
zada para a substancia com particulas de CMF. Na Fig. 4I(e)gaetizacéo
normalizada foi medida em fun¢éo da temperatura mantendonpa apli-
cado constante a 05T, enquanto que na Fig. 41(b) a temperatura foi fixada
em XK, e o campo foi variado obtendo-se as curvas de histerese ntbasa
as figuras o sistema foi preparado antes da medida seguildiffzentes
protocolos. No primeiro protocolo o sistema é congeladorarmi tempe-
ratura de 25K até K sem a presenca de um campo magnético, o resultados
desse processo é mostrado nas figuras usando circulosdechixsegundo
caso, o sistema é congelado de R53¢é K na presenca de um campo mag-
nético forte de %, circulos abertos. Em ambas as figuras observa-se que o
comportamento magnético depende de como o sistema foirpcepantes da
medida. O sistema preparado sem a presenca do campo tentdaatwag-
netizacdo normalizada menor, pois nesse caso ndo existedwtirhamento
dos momentos magnéticos na direcdo do campo aplicado.té&ttrepara o
sistema congelado na presenca de um campo forte observamasagneti-
zagdo normalizada maior j& que 0s momentos magnéticospstabnhados
na direcdo do campo. Os resultados desse trabalho foramaddtis como
base para a calibracédo dos parametros utilizados nas siiesla

Para estudar esse sistema através de simulagfes utilipamds
todo de Monte Carlo em conjunto com algoritmo de Metrop@igmo visto
no Capitulo 3, o método consiste em calcular a energia dacanfagguragao
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do sistema para uma pequena variacdo na direcdo do momegetica, e
comparar com a energia da configuracéo antiga, para aceitadiama nova
configuracdo. Além deste processo tradicional, incluirmsavo processo
relativo a energia do sistema devido a variagdo da rotacéaiaparticula

no meio viscoso. Para isso, consideramos que a energiaadéioada esfera
no meio viscosd depende do efeito da anisotropia e da viscosidpdé
energia de uma esfera girando é dadafar= w.L/2, ondew é a veloci-
dade angular da esferd. @ momento angular. Para uma esfera em um meio
viscosoL = 8rrinw. A energia da esfera, portanto, é dada por,

E=4m3nw’+E,, (7.4)

onde o termdzc, corresponde a energia devido a anisotropia magnética
das nanoparticulas.

Além de fazer a variacdo na direcdo do momento magnético e
aplicar o método de Monte Carlo e o algoritmo de Metropolisawariagao
na direcdo do eixo de facil magnetizacdo também é realizéske procedi-
mento é necessario para considerar a rotacao fisica daaréicafa no meio
viscoso. O método calcula e analisa a variacdo da energi@ophda a rota-
¢do de uma nanoparticula magnética num meio vis&sdNo caso em que a
variagao da energisE é menor que zero o movimento € aceito; psEsposi-
tivo geramos um nimero aleatoAcentre zero e um. Sk < exp(—AE/kgT)

a nova configuracdo do sistema é aceita, caso contrario,qoéievariacao
na rotacao da nanoparticula, mantendo-se a configuragéioant

Resultados experimentais obtidos no laboratério de psasjuie
nanoestruturas da Universidade de Bristol, Inglaternanfioutilizados para
determinar as grandezas fisicas envolvidas na simulacéa déssas gran-
dezas é o desvio médio do tamanho das nanopartioulasFig. 42 mostra
a distribuicdo da quantidade de nanoparticulas de CFM egdifudo seu ta-
manho. As barras mostram o resultado experimental, engjuget a linha
tracejada apresenta o ajuste dos dados utilizando uma logareormal. O
valor do desvio médio da distribuicdo log-normatré= 0,26 com um erro
de mais ou menos, 02. Portanto, nas simulacdes consideraremos um desvio
padrao igual a @5, que é compativel com os resultados experimentais.

As nanoparticulas utilizadas no experimento sdo compalgtas
magnetita-ferritina dopadas com cobalto; essa compogigéle apresentar
competicdo entre as anisotropias cubica e uniaxial. A maggdo rema-
nente de uma curva de histerese feita em baixas tempera@anasim sis-
tema que tem seus eixos de anisotropia aleatoriamentiddidt's depende
do tipo de anisotropia envolvida no sistema. A partir da Bitya) podemos
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determinar a temperatura de bloqueio como sendopdra o sistema. Ana-
lisando ainda as curvas de histerese apresentadas na Hiy.observamos
que a magnetizagado remanentdé~ 0,65M /Mgy para o sistema congelado
sem a presenca do campo. Como esta curva de histerese fia obtina
temperatura deks, muito inferior a temperatura de bloqueio, podemos com-
parar o valor da magnetizacao remanente experimental catopda mag-
netizacdo remanente conhecida para temperaturas présnzaso absoluto.
Com essa analise podemos afirmar que o sistema aprese@acaiide uma
competicdo entre as anisotropias. Essa afirmacéo poddegaanvisto que
a magnetizagcdo remanente experimental € maioMyue 0,5, valor relativo
ao com anisotropia puramente uniaxial, e menorigue- 0,86, do caso com
anisotropia puramente cubica; isso € uma evidéncia quéeamrsisapresenta
uma competicdo entre as anisotropias cubica e uniaxial.

Na Fig. 44 apresentamos uma curva ZFC obtida através da si-
mulacgéo do sistema que apresenta competicdo entre agapiastcibica e
uniaxial. A razao entre as anisotropias cubica e uniaxiaddadorky. =
ke/kuy = 2, e 0s eixos de facil magnetizacéo estdo aleatoriamerttédodidos
no espaco. A Fig. 44 mostra que a temperatura de bloqueio igladas redu-
zidas para o sistema simulado esta em torno, #6.0Comparando-se com 0s
resultados experimentais apresentado na Fig. 41, temog,qu@&0K para o
sistema desalinhado. O sistema alinhado mostra uma quedagteetizacéo
normalizada em torno de 2K0 Os autores (ELOI et al., 2013) relacionam a
gueda na magnetizagdo com o movimento de rotacdo das nHoolaar, ou
seja, ao movimento Browniano. Proximo de R1@ue é aproximadamente
3 vezes o valor d@y, as particulas giram porque o valor da viscosidade tem
a mesma ordem de grandeza que as demais energias envolvidssema.
Portanto, para descrever a viscosidade na simulacdoantitiz a equacao
7.3 que descreve o valor da viscosidade em funcao da temperak Fig.
43 mostra duas curvas dadas pela equacdo da viscosidadehaActnti-
nua representg; que tem os parametr@Ty = 3, To = 0,33 eno = 10712,
Podemos observar que para a janela de temperaturas mostvadtar da vis-
cosidade cai rapidamente. Nessa mesma figura mostramosaapaua um
sistema com viscosidadg. Para ambos os casos quando o valor da tem-
peratura € menor qu&, n assume um valor muito alto, por simplicidade
computacional escolhemos o valor gle= 10000. A viscosidade afeta o sis-
tema quando o valor dg < 10 e isso acontece numa temperatura proxima ao
valor de 3,.
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7.2 PROCESSO DE CONGELAMENTO

Agora que definimos os parametro da simulagdo vamos observar
como o sistema se comporta no processo de congelamento ifeaentes
grandezas envolvidas. Primeiramente vamos avaliar comat@valos de
temperatura afetam o processo de congelamento em tornmgareturaly
do sistema. Na Fig. 45 temos o valor absoluto dg@pgm fungéo da
temperatura durante o processo de congelamento, s#mdéngulo entre
o0 eixo de facil magnetizacao da anisotropia uniaxial entéala dire¢do do
campo magnético aplicado. Em ambos os casos o sistema édaeiecaltas
temperaturag > Ty) e colocado para resfriar até uma temperatura menor que
Ty na presenga de um campo magnétice 20.

Na Fig. 45(a) utilizamos diferentes valores do incremergo d
temperaturdAt) para realizar o resfriamento do sistema. Em cada mudanca
de temperatura usamos 5000s para a termalizacdo do sistema. Observa-
mos que para valores @d¢ maiores que M3 os eixos de facil magnetizacéo
ndo apresentam alinhamento méximo na dire¢do do campoje|icae 0)|
nao assume seu valor maximo. Para valoreétde 0,02 o alinhamento é
maximo, independentemente do valor/te Para avaliar a importancia dos
passos de Monte Carlo durante o processo de congelamenisaamas o
comportamento do sistema em funcédo da quantidaddCeutilizados na
simulag&o. Na Fig. 45(b) sdo mostradas curvas dé6gosm funcdo da
temperatura para simulacdes com diferentes nimerddCiedurante a ter-
malizacéo do sistema. O sistema apresenta comportamanilar giara todos
os resultados calculados com diferer&Ss Entretanto, pard1Cs= 1000
o valor de|cog0)| € menor que os demais valores, conforme pode ser ob-
servado no inset da figura. Assim, concluimos que o sistemastava to-
talmente termalizado. Para as demais curvas ks > 2000 observamos
praticamente o mesmo valor deog6)|, a variacdo é menor que o desvio
padrdo dos valores obtidos na simulagdo. Com base nesscauvabode-
mos utilizarAt = 0,01 e 5000/Cspara analisar o processo de congelamento
do sistema. A escolha desses parametros visa garantir qeswtados da
simulacdo ndo dependem dos parametros escolhidos.

Um fator importante que afeta o alinhamento das nanoparticu
las durante o processo de congelamento é a intensidade go caagnético
aplicado. Na Fig. 46 observamos o valor|deg 6)| em fun¢éo da tempe-
ratura para diferentes sistemas onde verificamos o efeitoteiasidade do
campo magnético no processo de congelamento. Na Fig. 4e{@psesen-
tados os resultados para um sistema em que o0 tamanho dasréndas
segue uma distribuicéo log-normal cam= 0, 25 e a viscosidade é dada por
n1. O sistema apresentado na Fig. 46(b) difere do primeiroaappelo va-
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lor da largura da distribuicdo da log-normal que é dadagper0,075. No
caso da Fig. 46(c) o que diferencia o sistema do segundo épdalvis-
cosidade, que neste caso, usamos a equagadNo Ultimo caso, na Fig.
46(d) temos uma distribui¢do log-normal cam= 0,25 e uma nova Viscosi-
dade dada poms = 10 2exp(3/(t — 0,50)), ondeTy = 0,50, e escolhemos
ns = 10000 pard < Tp. Em todos os casos observamos que quanto maior
a intensidade do campo aplicado maior o alinhamento daspasiftulas.
Para as Fig. 46(a), 46(b) e 46(c), temos que entre as temsiat 0,48 e

t = 0,45 acontece a maior parte do alinhamento, pois neste itdetgdem-
peraturas as viscosidades possuem a mesma ordem de granel@sademais
grandezas envolvidas no sistema como mostrado na Fig. #&t&mto, para
a Fig. 46(d) o intervalo de temperaturas onde ocorre a maite po alinha-
mento é entre B3 e Q61. O intervalo de temperatura gggassume valores
proximos aos valores das energias envolvidas no sistemaxémpdamente
guatro vezes o valor da temperatura do bloqueio.

Para visualizar melhor o comportamento do alinhamentommaxi
em funcé@o do campo, analisamos o valor|deq6)| apds o congelamento
em funcéo do campo magnético aplicado, conforme mostradeigna4?.
Os pontos representados pelos quadrados tém as mesmadsréstieas do
sistema da Fig. 46(a), as estrelas representam o sistemig.dda{b), os
circulos referem-se ao sistema da Fig. 46(c) e os triangulesla Fig. 46(d).
Podemos observar que nos trés primeiros casos a dependéatizhamento
com o campo aplicado apresenta comportamentos similassniostra que
o alinhamento méaximo das particulas no processo de congetamao de-
pende significativamente do desvio padrdo da distribuightachanhos das
nanoparticulas, e nem da viscosidade, quando elas aestnhperaturas
de congelamento préximas como é o casajde n,. Contudo, para o sis-
tema mostrado na Fig. 46(d), no qual usamos a equagfara descrever
a viscosidade, observamos um comportamento quantitagiviendiferente.
Neste caso, 0 processo de congelamento ocorre em uma teun@ereis
elevada; assim, a energia térmica do sistema é maior, traioeum menor
alinhamento dos eixos de facil magnetizacdo com o campoeaioli

Experimentalmente, as medidas da direcédo do eixo de fagi ma
netizac@o podem ser obtidas utilizando-se as técnicasistetrapia de fluo-
rescéncia (LAKOWICZ, 2007), e medidas de ressonancia nuciagnética
(NMR) (BLOEMBERGEN; PURCELL; POUND, 1948). Entretantotes
métodos mostraram-se ineficientes ao se realizar medidasgmapos de re-
laxacdo maiores que 108 Na Ref. (ELOI et al., 2013) é apresentado um
método capaz de medir um tempo de relaxacao rotacional d¥4 péara o
sistema considerado, proximo da temperaligraatravés do monitoramento
da relaxagdo magnética das nanoparticulas. Portantgsameahos agora o
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comportamento da magnetizacéo e das propriedades magnéticsistema
apos o congelamento do mesmo na presenca de diferentessvdtocampo
magnético externo.

A Fig. 48 mostra a magnetizacdo normalizadam funcéo do
campo magnétict para dois sistemas com as mesmas caracteristicas, mas
com diferentes processos de congelamento. No primeirq oasstema foi
congelado na presenca de um campo magnéticotieet@0, desde = 0,55
atét = 0,01, os pontos sao representados por x. No segundo caseroaist
foi congelado a campo nulo, representado por quadradogniisdobservar
gue a diferenca entre as duas curvas ¢é dada pelo tamanhadioareiclos
de histerese. O sistema congelado na presenca de um canspid @L8ixos
de facil magnetizacéo parcialmente alinhados na dire¢c&adgpo, entdo a
curva de histerese € mais larga comparada ao sistema qumnémlado sem
campo, que por sua vez, apresenta 0s eixos completameatmdados.

O campo aplicado durante o processo de congelamento provoca
a rotacao da nanoparticula, e por isso, observamos o alertiardos eixos
de facil magnetizacdo. Este alinhamento ndo € total poisnpematura de
congelamento do crio protetor é aproximadamente trés vezésr que a
temperatura de bloqueio do sistema, como pode ser obseneabfi@. 49.
Entretanto, o alinhamento é suficiente para evidenciar @a&ngas nas pro-
priedades magnéticas do sistema. Este resultado é coeoente resultado
experimental mostrado na Fig. 41(b). Na Fig. 49 represesgars valores da
magnetizacao normalizada em funcao da temperatura. Osaglasdabertos
representam o sistema desalinhado (congelado a campo entp)anto que
os quadrados solidos representam o sistema alinhado (edogeum campo
forte h = 20). Para o sistema alinhado nédo é observada uma tempedatura
bloqueio, isto deve-se ao fato que todos os momentos magsafdi estavam
pré alinhados na direcdo do campo aplicado. Conforme aamesta tem-
peratura, observamos uma diminui¢cdo do valor da magnétizé&ara o caso
desalinhado vemos que o valor da magnetizacdo aumentarmenfo au-
mento da temperatura até a temperatura de bloqueio. Hp68, 14, ambos
os sistemas (alinhado e desalinhado) mostram um decrési@moagneti-
zacdo com o aumento da temperatura. No entanto, a magetidacsis-
tema alinhado permanece mais alta até uma tempeitattita45. Proximo
at = 0,45, a magnetizacéo do sistema alinhado cai rapidamentaiggkuo
mesmo valor que no caso desalinhado. Nessa temperaturegmesponde a
aproximadamente trés vezgso valor da energia viscosa € da mesma ordem
de grandeza que a energia associada a anisotropia do sistesta ponto, o
sistema esta passando por uma temperatura de transicasglr@aagio pro-
tetor comeca a se descongelar permitindo que as nanopastimssam girar
sob o efeito do movimento browniano. A partir desta tempeaats dois sis-
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temas passam a ter configuracéo equivalente, na qual togd@sossde facil
magnetizacao estdo apontando numa direcao aleatéria agoesp

Para medir as curvas ZFC o sistema é resfriado a partir de uma
temperatura = 0,52 > Ty atét = 0,42 < Ty, na presenca de um campo mag-
nético externo. Na Fig. 50 apresentamos diversas curvaspaFCum sis-
tema congelado em diferentes campos magnéticos. O camstigade em
t = 0,42, e como essa temperatura € maior fgues momentos magnéticos
podem pular a barreira de energia e o sistema pode relaxaretizgmente,
apresentando um valor de magnetizagéo praticamente miiet&nto, o sis-
tema ja esta congelado e seus eixos de facil magnetizacdoodam girar
deixando o sistema com um alinhamento parcial dependentardpo apli-
cado, como mostrado na Fig. 47. Podemos citar trés pontawtampes na
Fig. 50: o primeiro € que a temperatura de bloqueio ndo depgodlinha-
mento do sistema. O segundo é que o valor maximo da magréidapende
diretamente do campo aplicado durante o processo de comgaia. E, por
Gltimo, ap0s a temperatuiiy ser atingida, todas as curvas exibem o mesmo
comportamento qualitativo e quantitativo.

Na Fig. 51 apresentamos as curvas ZFC para um sistema ex-
perimental com diferentes campos aplicados durante o gsoate congela-
mento. O sistema experimental estudado é similar ao apteelena Fig. 41.

O resultado mostra 0 mesmo comportamento qualitativo olaichvés das
simulacdes, conforme visto na Fig. 50.

Para se determinar o valor do tempo da relaxacdo Browniano
1, realizamos medidas da magnetizacdo em funcdo do nimerasses
de Monte Carlo para temperaturas proximaTgepois, para temperaturas
elevadas, como a temperatura de transi¢céo, a relaxacaoale\\Né extre-
mamente rapida. Na Fig. 52 vemos a magnetizacdo normaleradancéo
dos passos de Monte Carlo. Os pontos em vermelho represestaredidas
realizadas para= 0,450, e 0s pontos em preto simbolizam as medidas para
t =0,464. Em ambos os casos a magnetizag¢éo cai rapidamente mes psi
400MCs Essa variacao €é devida a relaxagdo de Néel que domina maiste
nos primeiros instantes da relaxag&o. No caso do sistema-ed50, a re-
laxacéo cessa apés 0s 500 primeiros passos de Monte Candmtiido, para
t = 0,464 o sistema apresenta uma relaxacdo mais lenta, conheEgita
relaxacéo de Brown. Este tipo de relaxacéo é devido a rotdgdmano-
particulas envolvidas pelo crio protetor, pois para egspégatura a energia
viscosa é da mesma ordem de grandeza que a energia térmisteduas

A magnetizacao normalizada em funcéo do tempo computacio-
nal, medidos enMCs para diferentes temperaturas, € mostrado na Fig. 53.
Neste caso desconsideramos os primeirodMO§, pois neste intervalo quem
domina é a relaxacéo de Néel. A linha preta tracejada é cedpish nas cur-
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vas de relaxacao utilizando a equacao

Yy = Mint. exp(—t:(MCs) /18), (7.5)

ondeMiy;. € uma grandeza relacionada a magnetizagao do sistema
apos os 400/Cs As temperaturas consideradas s@e: 0,456, curva ver-
melha,t = 0,458, curva verde, = 0,460, curva azult = 0,462, curva rosa,
t = 0,464, curva amarelate= 0,466, curva cinza. A partir dos ajustes dessas
curvas pela equacao 7.5, podemos obter os valores da rétedt@@rown em
funcdo da temperatura. Esse resultado sera apresentadn bé.F

Os resultados experimentais da relaxacdo magnética fgara di
rentes temperaturas sdo mostrados na Fig. 54. Observaes®qaso ex-
perimental e simulado, Figs. 54 e 53, respectivamente,a dal tempo de
relaxacao de Brown decresce rapidamente com o aumento garenra. O
comportamento qualitativo € 0 mesmo em ambos 0s casos.

A magnetizacéo do sistema é uma grandeza medida experimen-
talmente (ELOI et al., 2013), e pode ser utilizada para maosita rotacéo
das nanoparticulas. Através das simulacdes podemos nmietandente a
rotacdo das particulas, informacgéo essa obtida atravgsod®)|. Para um
sistema completamente alinhado, ou seja, com todos osaax@sil magne-
tizac&o uniaxial apontando na direcéo do campo aplicadoggrng 8)| = 1.
Durante as simulacdes, mesmo utilizando campos fortesaoegso de con-
gelamento do sistema, o valor maximo obtido paes 6)| foi 0,85, como
observado na Fig. 47.

O comportamento da grandezag 0)| em fungdo do nimero de
passos de Monte Carlo é apresentado na Fig. 55. Para umaisl@&mtico ao
utilizado na Fig. 53 podemos observar que o tempo de relexdei@og 0)|
cai rapidamente em funcao da temperatura. Para altos saleriemperatura
e apos muitod/Cso valor de|cog 8)| atinge um minimo em torno de B5.
Esse valor é proximo ao esperado para um sistema totalmleatério, no
qual |coq6)| = 0,5. Na figura a linha tracejada é o ajuste dos pontos uti-
lizando a equacéy = Cint. exp(—tc(sMC)/1g), ondeCins. € uma grandeza
relacionada ao valor inicial deog0)|.

O tempo de relaxacdo de Brown em fun¢éo da temperatura pode
ser obtido através das curvas de relaxacdo magnética, limando as cur-
vas de relaxagéo da rotacdo das nanoparticulas no interioral protetor.

Em ambos os casos, as curvas de relaxacdo foram simuladasrgara-
turas proximas da temperatura de transicdo. Nos trabaloSI(et al.,
2013; HARTMANN; MENDE, 1985) considera-se que a magnefivago



121

sistema é proporcional ao valor fieog 8)|2; entdo, as curvas de relaxagio
de|cog 6)|? podem representar uma outra forma de calcular o tempo de re-
laxacao de Brown. Através da Fig. 56 podemos comparar osegabitidos
para o tempo de relaxagéo de Brown em fungéo da temperattrésadeanei-
ras diferentes. Os pontos em vermelho representam os salerg obtidos
através da relaxacdo magnética apresentada na Fig. 53. ldDssvders
calculados a partir das curvas de relaxacépcdg )| séo representados pe-
los pontos pretos. E os pontos azuis representam os valrgsdlculados

a partir dos valores da relaxacéo [@eg6)|°. O comportamento do tempo
de relaxagao de Brown é similar nos trés casos, evidencigmel@ modelo
proposto na Ref. (ELOI et al., 2013) pode ser usado paralealcug.

O modelo proposto para estudar a rotacdo das nanopart&ttdags
de simulages utilizando o método de Monte Carlo em conjemtoo Algo-
ritmo de Metropolis mostrou-se eficiente para calcular asdgzas magné-
ticas nos estados congelado, descongelado e de transigistelna. Além
disso, foi possivel verificar que as medidas de magnetizdg&istema na
transicdo podem ser utilizadas para se medir o tempo deagélaxde Brown.
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Figura 41 — Magnetizacdo normalizada para uma solucaa @je ol de
CFM em 50n ol de TrisHCI. Os circulos fechados representam o sistema
congelado sem a presenca de um campo, e os circulos abeittenwascon-
gelado com um campo d§ 5Em (a) a magnetizacdo normalizada em funcéo
da temperatura com um campo aplicado d&50 e (b) em fung&o do campo
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Figura 43 — Dois valores diferentes de viscosidades difeseam fungéo da
temperatura reduzida, onde a linha continua representasg&g para a vis-
cosidaden; = 10~ *?exp3/(t — 0.33), e a linha tracejada mostra uma outra
viscosidade dada pay, = 10 %exp3/(t —0.30). Em ambos os casos, se
t < Tp entdon; = n2 = 10000.
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Figura 44 — Curva ZFC para um sistema clkyp= 2. As anisotropias unia-
xiais sdo dadas por uma distribui¢cdo log-normal com valatioé, =1, e
o = 0,25. Para cada mudanca de temperatura foi esperado HIGX)@ a
média foi obtida sobre uma amostra com 10000 nanopartichlasha serve
como guia para os olhos e o erro é menor que o tamanho do ponto.
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Figura 45 — O valor absoluto de ¢6y em funcdo da temperatura. Em (a)
usamos diferentes incrementos de temperaitidurante o processo de res-
friamento, e esperamos 50MLCspara a termalizacdo. Nas simulacfes apre-
sentadas em (b) variando o niumero de passos de Monte Canbenda
AT =0,01. O inset mostra a ampliacdo de um intervalo da curva. Agadn
servem como guias para os olhos.
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Figura 46 — Valor absoluto de d@) em funcéo da temperatura para dife-
rentes campos aplicados. Foram utilizados 5PDs e At = 0,01 para o
congelamento do sistema. Em (a) considerames0, 25 e a viscosidade é
dado pom;. No caso (b) temos = 0,075 eni, em (c)o = 0,075 en, e em

(d),0=0,25ens.
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Figura 47 — Valores décog6)| para o sistema congelado em funcéo do
campo magnético aplicado. As caracteristicas do sistetda descritas nas
Figs. 46(a), 46(b), 46(c) e 46(d), que séo simbolizadaspmEiatos em forma
de quadrado, estrela, circulo e triangulo, respectivagnent



129

Figura 48 — Curvas de histerese para a temperatuar@, 02 ek, = 2. Os

pontos em forma de x representam o sistema alinhado com oocarag-

nético externo, e os quadrados o sistema desalinhado, geenigelado na
presenca de um campo externo nulo. As barras de erro sdo esejue o
tamanho dos pontos, e as linhas servem como guias para @s olho
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Figura 49 — Magnetizacdo normalizagieem funcdo da temperatura para um
sistema cono = 0,25, k,c = 2, e a viscosidade dada pgt. Os quadrados
abertos representam o sistema congelado a campo nulo,eoaqsqua-
drados fechados simbolizam o sistema congelado na predenga campo
externoh = 20. As barras de erro sdo menores que o tamanho dos pontos e
as linhas servem como guias para os olhos.
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Figura 50 — Curvas ZFC de um sistema congelado em diferesutegsas mag-
néticos. O sistema possui 0s seguintes parametre®, 25,k c = 2 e visco-
sidaden:. Durante o aquecimento do sistema foi aplicado um camp0, 5.
As barras de erros sdo menores que 0 tamanho dos pontos leaassarvem
como guias para os olhos.
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Figura 51 — Curvas ZFC experimentais obtidas para sisteoragetados na
presenca de campos magnéticos distintos. Cada sistenmesfoado desde
uma temperatura de 2B80até 20&. Durante o aquecimento do sistema foi
aplicado um campdéi = 0,05T. O momento magnétichl foi medido na
unidadeemy e a temperatura eid. As barras de erros sdo menores que 0
tamanho dos pontos. Comunicacgéo particular, E. Chagasetdidade de
Bristol, 2014.
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Figura 52 — Magnetizacao normalizad&m fun¢éo do tempo computacional

tc medido em passos de Monte Carlo para um sistemaaen®, 25, kyc = 2

e viscosidade@;. Os pontos em vermelho representam as medidas realizadas
emt = 0,450, enquanto que 0s pontos em preto sdotpar@, 464.
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Figura 53 — Magnetiza¢@o normalizaleem fungéo do tempo computacio-
nal medido em passos de Monte Carlo na presenca de um dam)5.
Sistema cono = 0,25, k,c = 2 e viscosidade)1, congelado na presenca de
um campoh = 20. Para a curva vermelha= 0,456; verdet = 0,458; azul

t = 0,460; rosat = 0,462; amarela = 0,464 e cinza = 0,466. A barra
de erro € menor que o tamanho dos pontos. A linha tracejadguéte dos
pontos utilizando a Eq. 7.5.
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Figura 54 — Medidas de relaxacdo magnética num cakhpoe 0,05T em
funcéo do tempo para diferentes temperaturas. O sistentafigielado na
presenca de um campb= 5T. Figura retirada da Ref. (ELOI et al., 2013).
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Figura 55 4 cog0)| em funcéo do tempo computacional medidos em passos
de Monte Carlo na presenca de um carfpe: 0,5. Sistema cono = 0, 25,

kuc = 2 e viscosidad@g, congelado na presenca de um carhpo20. Para a
curva vermelha = 0,456; verde = 0,458; azult = 0,460; rosa = 0,462,
amarela = 0,464 e cinza = 0,466. A barra de erro é menor que o tamanho
dos pontos. As linhas tracejadas representam os ajudieandd a equacgéo
descrita anteriormente.
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Figura 56 — Célculo deg em funcdo da temperatura reduzida, utilizando trés
procedimentos diferentes.
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8 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os estudos realizados e apresentados nesta Tese p@ssilvilé
compreensdo de fendmenos relativos ao comportamento tiagdé siste-
mas de monodominios magnéticos, e abrem perspectivas para @studos
na area de simulag@es de sistemas magnéticos. Neste Géaiinos uma
discusséo geral dos resultados obtidos e dos trabalho®daenminda serem
desenvolvidos utilizando as andlises e métodos deseduslviesta Tese.

Nos Capitulos inicias apresentamos uma breve introdugio hi
torica acerca dos fenbmenos magnéticos, suas aplicacdetiasatuais, e
algumas propriedades magnéticas que serviram como bas@pastudos
apresentados nesta Tese. No capitulo 3, apresentamosiénaisco método
de Monte Carlo em conjunto com o algoritmo de Metropolis e mlttaniana
do sistema. Através de simulac6es computacionais foi yEissiinvestiga-
¢do de fendbmenos magnéticos em sistemas formados por mécglpa de
monodominio.

Em todos os estudos realizados, consideramos sempre nasment
magnéticos localizados nos sitios de uma rede bidimersioma geome-
tria triangular ou quadrada. O comportamento magnéticsyioependéncia
com a geometria da rede conforme discutido na primeira shg&apitulo 4.
Um sistema bidimensional formado por momentos magnétit&ticos com
interacao dipolar apresenta comportamento ferromagnegtiando dispostos
em uma rede triangular, enquanto que momentos magnétspestibs numa
rede quadrada possuem comportamento antiferromagné@cdro impor-
tante resultado apresentado diz respeito as condi¢cdesti®mo do sistema.
Quando existe interacao dipolar entre as particulas asg@@ide contorno
possuem papel fundamental nas caracteristicas magnéticsistema. Por
outro lado, para sistemas com interacao dipolar e anisatropgnetocris-
talina os efeitos das condi¢cdes de contorno ndo possuera méliténcia
no comportamento da magnetizacdo remanente e do campdoo&€omo
perspectiva, podemos destacar a possibilidade de resiimalagées em es-
truturas tridimensionais considerando inicialmente d@fdas interagbes di-
polares entre 0s momentos magnéticos. Outra possibilisiidie o uso de
redes mistas formadas por planos intercalados com cam@alagulares e
guadradas. Isso, pode ser estendido para o0 caso em que asni@atas,
além da interacéo dipolar, também apresentam contritsiighativas a ani-
sotropia magnetocristalina.

Na secdo 4.2 mostramos que o tamanho e a forma do sistema
afetam a magnetizacdo remanente, principalmente no cassdddriangu-
lar. Futuramente podemos pensar em realizar um estudo pragiadado
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analisando os efeitos do tamanho e forma do sistema solyes quibprieda-
des magnéticas, como por exemplo, 0 campo coercivo e cuevastgrese.
Podemos ainda considerar sistemas em temperatura finéegiséar as pro-
priedades magnéticas citadas anteriormente, para esaa&stcurvas ZFC
poderiam ser determinadas. Na secéo 4.3, mostramos qua dageiclos

de histerese diminuem com o aumento da temperatura. Tamib@&ws,\que

a temperatura de blogueio aumenta com a magnitude da iatedggolar.

No Capitulo 5, discutimos o comportamento reentrante.idhic
mente, para particulas idénticas sem interacédo dipolags/ique a escolha
dos parametros da simulagéo afeta a temperatura de blogoeiorrespon-
dente comportamento reentrante (secao 5.2). Na secdodn&ideramos
gue o tamanho das particulas segue uma distribuicao lagahoe obser-
vamos que o comportamento reentrante fica claramente eigdien Ao se
diminuir a largura da distribuicdo log-normal o comportamoereentrante
torna-se mais dificil de ser observado, e desaparece queladgura da dis-
tribuicdo é muito estreita. No caso de sistemas interagentstramos que
0 comportamento reentrante depende do valor da interapatadi Quanto
menor o valor da interacéo dipolar mais evidente torna-sengportamento
reentrante. Para sistemas com interacdo dipolar mui® darbmportamento
reentrante é suprimido. Os resultados obtidos para a dépeiacdo compor-
tamento reentrante com a interacéo dipolar foram compareaion medidas
experimentais realizadas para sistemas com diferent@sdibk de nanopar-
ticulas. Para um estudo futuro podemos avaliar o comport@neentrante
para sistemas com os eixos de anisotropia alinhados, oialpaeate alinha-
dos, como os apresentados no Capitulo 7.

No Capitulo 6, mostramos que os dois picos que aparecem na
distribuicdo das barreiras de energia para sistemas coms dix anisotro-
pia aleatoriamente distribuidos no espaco ocorrem apemassigtemas que
apresentam competi¢cdo entre as anisotropias cubica galnialém disso,
0 comportamento da posig&o e da altura dos picos da digibaiependem
da razéo entre essas anisotropias. Na abordagem realaideramos dois
tipos de sistemas: eixos de anisotropia alinhados e eixgaideados em re-
lacdo a um campo magnético externo. Um andlise complentarggrode ser
efetuada refere-se ao estudo do comportamento das baudeienergia para
sistemas preparados conforme o modelo estudado no Capjtatoqual o
alinhamento dos eixos de facil magnetizacdo dependem doccaragnético
aplicado no processo de congelamento.

Finalmente no Capitulo 7, apresentamos um método paraasimul
a rotacao dos eixos de facil magnetizacdo de nanopartieolasm sistema
de ferrofluido na presenca de um campo magnético. Utilizamostodo
de Monte Carlo em conjunto com o algoritmo de Metropolis cdrage para
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desenvolver a simulacdo que leva em conta a rotacao dasaréinofas. Os
resultados obtidos foram comparados com as medidas exg#&is, e mos-
traram um comportamento qualitativamente similar. Aléssdj os resul-
tados obtidos através das simulagdes, mostraram que aardadiglaxacao
magnética pode ser usada como base para medir o tempo degéalarlativo

a rotacdo das nanoparticulas. Como perspectiva futuranpasl considerar
um sistema interagente, e avaliar como o alinhamentos ®os éé anisotro-
pia na presenga de interacdes dipolares afetam as casticérimagnéticas
do sistema.

Os estudos apresentados nesta Tese, onde simulagbes @omput
cionais foram empregadas para descrever diversas pragasdnagnéticas
de nanoparticulas do tipo monodominio reproduzem, ao mgumaliativa-
mente, as observacdes realizadas em laboratério. Comaataaénto ana-
litico desses sistemas tornam-se inviavel, o uso sistemdés simulacdes
servem para jogar alguma luz no comportamento coletivo alagparticulas.
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