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RESUMO

Nesse trabalho foram desenvolvidos procedimentos numéricos que permitem a investigacao
dos efeitos da forma e volume nas propriedades magnéticas de particulas antiferromagnéticas
nanoestruturadas. As técnicas utilizadas possibilitam calcular a remanéncia, a coercividade,
a magnetizacdo de saturacdo e os modos normais de vibracdo de uma particula e relacionam
essas propriedades com o seu volume, formato e configuragdes magnéticas. As particulas na-
noestruturadas foram descritas através das suas redes cristalinas e da energia magnética. Foram
utilizadas as caracteristicas magnéticas, constantes de troca e campos de anisotropia, do Diflu-
oreto de Manganés (MnF>) e do Oxido de Niquel (NiO) para a determinacio dos resultados
numéricos e foi observado que o volume e o formato afetam as propriedades magnéticas desses
materiais. A presenca da superficie quebra a simetria da rede magnética das nanoparticulas, pro-
movendo uma reorganiza¢do dos momentos magnéticos proximos a essa regifo e produzindo os
efeitos observados. Por outro lado, considerando que as medidas das propriedades magnéticas
sdo realizadas em um conjunto de particulas, utilizando recipientes para acomodar as amostras,
e que a forma desses porta-amostras produz anisotropias que afetam as propriedades medidas,
foi realizada uma investigacdo buscando compreender como o formato do recipiente influencia
as medidas de propriedades magnéticas desses materiais, através do calculo da magnetizagdo e
dos modos normais de vibragcdo. Foram investigados recipientes de formato cilindrico e de base
triangular, contendo um pé constituido por particulas magnéticas e ndo-magnéticas em varias
concentracdes. A andlise desses aglomerados de particulas demonstrou que seus comportamen-
tos estdtico e dinamico sdo influenciados pelo formato do recipiente que o contém e que esse

efeito depende da concentracdo de material magnético presente.

Palavras-chave: nanoparticulas antiferromagnéticas; magnetizacdo; coercividade; porta-
amostras.



ABSTRACT

In this work, numerical procedures were developed that allow the investigation of the effects
of shape and volume on the magnetic properties of nanostructured antiferromagnetic particles.
The techniques used make it possible to calculate the remanence, coercivity, saturation magne-
tization and normal modes of vibration of one particle and relate these properties to its volume,
shape and magnetic configurations. Nanostructured particles were described through their crys-
tal lattices and magnetic energy. The magnetic characteristics, exchange constants and aniso-
tropy fields, of Manganese Difluoride (MnF,) and Nickel Oxide (NiO) were used to determine
the numerical results and it was observed that the volume and shape affect the magnetic pro-
perties of these materials. The presence of the surface breaks the symmetry of the magnetic
network of the nanoparticles, producing a reorganization of the magnetic moments close to this
region. On the other hand, considering that the measurements of magnetic properties are carried
out on a set of particles, using containers to accommodate the samples, and that the shape of
these sample holders produces anisotropies that affect the measured properties, an investigation
was carried out seeking to understand how the Container shape influences the measurements
of magnetic properties of these materials, through the calculation of magnetization and normal
modes of vibration. Cylindrical and triangular-based containers were investigated, containing
a powder consisting of magnetic and non-magnetic particles in different concentrations. The
analysis of these particle agglomerates showed that their static and dynamic behavior are in-
fluenced by the shape of the container that contains them and that this effect depends on the

concentration of magnetic material.

Keywords: antiferromagnetic nanoparticles; magnetization. coercivity; holders.
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1 INTRODUCAO

Os fendmenos magnéticos sdo conhecidos da humanidade desde a antiguidade e
sdo, atualmente, utilizados em diversas de nossas atividades diarias. O desenvolvimento de
dispositivos, equipamentos e processos fundamentados nas propriedades elétricas e magnéticas
desses materiais justifica a grande quantidade de pesquisa cientifica produzida anualmente e
parte do avanco tecnoldgico ocorrido nos séculos XX e XXI. A compreensdo da estrutura da
matéria e a investigacdo de propriedades e fendmenos que ocorrem nos materiais sélidos tém
permitido o seu uso em diversas aplicacdes tecnoldgicas.

Os materiais possuem diferentes classificagcdes de acordo com suas propriedades
fisicas. Por exemplo, podemos classificd-los como: magnéticos, dielétricos, semicondutores,
materiais opticos, supercondutores, entre outros. Essas propriedades sdo extremamente sensi-
veis a composicdo atdmica e suas caracteristicas fisico-quimicas estdo diretamente relacionadas
com a estrutura cristalina, método de fabricacao utilizado e das interacdes entre seus constituin-
tes. Alguns estudos mostram como o arranjo atdmico, a dopagem ou defeitos nos materiais
influenciam suas propriedades [[1-3]. Além disso, os métodos de preparacao possibilitam uma
variedade de estruturas que podem ser descritas como vidro, ceramica ou um objeto cristalino.
Por sua vez, a forma macroscopica, filmes finos, barras, multicamadas, influenciam o compor-
tamento fisico desses materiais, possibilitando o surgimento de caracteristicas diferentes para
cada forma. Assim, a investigacdo do comportamento fisico dos materiais exige andlises que
levem em conta suas caracteristicas estruturais, geométricas e composicdo atdmica.

Existe uma vasta literatura cientifica sobre filmes finos magnéticos [4-7], investi-
gando suas propriedades fisicas que sdo, significativamente, diferentes das observadas para os
mesmos materiais na forma de particulas [8-10]. A existéncia das superficies nas particulas
quebra a simetria e altera de modo significativo suas caracteristicas quando comparadas a bar-
ras e filmes, inclusive, com o surgimento de novas propriedades. Nas dltimas décadas, o estudo
de nanoparticulas magnéticas tem motivado uma parte consideravel das pesquisas em Fisica de-
vido as intrigantes propriedades apresentadas (superparamagnetismo, por exemplo), bem como,
ao grande ndmero de aplicacdes tecnoldgicas desses materiais.

De acordo com a National Nanotechnology Initiative (NNI), sdo considerados ob-
jetos nanométricos aqueles que possuem entre 1 e 100 nm, em pelo menos uma dimensdo. As
técnicas de fabricacdo e caracterizagdo desses sistemas passaram por inlimeros avangos nas ulti-
mas décadas [|11] e permitiram, ndo apenas, um maior controle das dimensdes e forma dos ma-
teriais produzidos, mas também, a utilizacao de equipamentos que permitem andlises acuradas

de suas propriedades. A microscopia de varredura, por exemplo, possibilitou mapear objetos
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na escala nanométrica através da producdo de uma imagem. Assim, o dominio da tecnologia
em escala nanométrica possibilitou o surgimento de novos materiais e dispositivos que nos per-
mitem vislumbrar oportunidades cientificas e industriais que seriam impensaveis até algumas
décadas atrés.

Em particular, as nanoparticulas magnéticas (NPMs) possuem grande espectro de
aplicagdes, sendo utilizadas em dispositivos industriais € em diversas dreas das ciéncias biold-
gicas e da saude. Na biotecnologia, sdo usadas em diagnodstico de doencas, biologia molecular e
bioengenharia. A utiliza¢do dessas particulas como carregadores de drogas ocupa profissionais
das mais diversas dreas, entre eles, fisicos, médicos e biotecndlogos [12-15]. As aplicag¢des
biomédicas superam a atividade como carregadores de drogas, sendo usadas também, como
agentes de contraste em imagens de ressonancia magnética nuclear, na manipulacio e separa-
cdo magnética de células ou moléculas biolégicas, em marcadores para células e no tratamento
de cancer [[16H18§]].

Apesar da producdo de uma grande variedade de NPMs ser de metais puros (como o
Cobalto, Ferro, Niquel, Manganés) ou de seus 6xidos, € preciso, para aplicacdo na biomedicina,
avaliar suas propriedades e os efeitos negativos no corpo humano, o que reduz, drasticamente,
as possibilidades de escolha. Os 6xidos de ferro sdo compostos intensamente investigados para
usos na biomedicina, devido a fatores, como: elevada biocompatibilidade, baixa toxicidade,
estabilidade em meio fisioldgico e o dominio tecnolégico na preparagdo dessas particulas [[19].
Em particular, a maghemita (y — Fe,03) e a magnetita (Fe30,4) atendem aos critérios basicos e
dominam os estudos sobre o assunto, tendo seus usos autorizados pelo Food and Drug Admi-
nistration (FDA) e European Medicines Agency (EMA), os 6rgdos de controle de alimentos e
farmacos dos Estados Unidos e da Europa, respectivamente [20].

Dentre as aplicacdes das NPMs na industria, podemos citar o uso em componentes
de anodos em baterias de litio [21]] e dispositivos de armazenamento de dados [22-24]. Em
particular, com o uso das NPMs, a miniaturiza¢do dos dispositivos de gravacdo de dados pas-
sou por uma verdadeira revolucdo na ultima década e possibilitou um aumento gigantesco da
densidade de armazenamento. De acordo com Rezende [25]], o engenheiro Valdemar Poulsen,
foi o primeiro a demonstrar a possibilidade de gravacao usando materiais magnéticos, no final
do século XIX. No entanto, somente na década de 1940, a gravacdo de dudio comecou a se
popularizar e no inicio da década de 1950, a gravacdo de video. Ainda de acordo com Rezende,
os primeiros computadores tinham de 10° — 10* bits /in> de capacidade de armazenamento. Em
dezembro de 2020, pesquisadores da International Business Machines (IBM) informaram que
conseguiram obter uma densidade de armazenamento de 327Gb/in®, com um novo protétipo
de fita magnética que possui como base particulas de ferrita de estroncio perpendicularmente

orientadas [26]. Independentemente dos métodos de gravagao e leitura utilizados e da auséncia,
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temporéria, de disponibilidade comercial, essa é uma grande conquista. Apesar de existirem
outras formas de armazenamento de dados baseados em propriedades 6pticas (CD, DVD) e
eletrOnicas (SSD), a gravagdo magnética digital €, ainda, largamente utilizada, possibilitando
uma densidade de dados de 1.17h/in> em HDDs, com expectativa de atingir 10Tb/in? [27]).
Na gravacdo digital a informacdo a ser guardada estard na forma de dois sinais, zero (0)) ou
um (01). Esses sinais, por sua vez, sdo relacionados com um dos dois sentidos possiveis da
magnetiza¢do do material, usualmente chamados de norte e sul.

A utilizagdao de nanoparticulas na tecnologia (nanotecnologia) é fundamentada no
fato de ao reduzir-se o tamanho de um sélido, em uma ou mais dimensdes, as propriedades
magnéticas, eletronicas e Oticas podem ser drasticamente alteradas. As propriedades dessas
particulas diferem das dos materiais volumosos devido 4 presenca da superficie, uma vez que os
componentes localizados na vizinhanca dessa regido tém comportamento diferente daqueles do
interior do material. Em uma nanoparticula a razao superficie/volume € muito maior do que nos
s6lidos comuns e a existéncia da superficie influencia de forma significativa as propriedades dos
materiais. Para particulas maiores esse efeito € irrelevante ja que, neste caso, as caracteristicas
do volume predominam. No caso de materiais magnéticos, o tamanho finito provoca efeitos
tanto na estrutura quanto no ordenamento dos momentos magnéticos desses materiais.

Um fator relevante no estudo e utilizagdo das nanoparticulas estd relacionado ao
avanco das técnicas de investigagcdo desses materiais. A microscopia de varredura mapeia obje-
tos na escala nanométrica com a construc¢do de imagens, permitindo uma andlise mais detalhada
dessas estruturas. Andlises experimentais estudam a estrutura e o tamanho das particulas usando
para isso equipamentos como o X-Ray Powder Diffraction (XRD) e o Transmission Electron Mi-
croscopy (TEM) [28,[29]]. Dentre os fatores que afetam o comportamento das nanoparticulas,
a existéncia de monodominios devido ao reduzido tamanho do material, é determinante para
a caracterizacdo dos sistemas e sdo estudados ha décadas [30,31]]. Por outro lado, estudos
numéricos atestam as anomalias existentes em NPMs, devido ao comportamento peculiar dos
momentos magnéticos localizados na regido préxima a superficie [32,33]].

Considerando a importancia do estudo dos materiais nanoestruturados, esse traba-
lho tem como objetivo principal desenvolver um método que permita analisar e compreender os
efeitos da redugdo do volume das particulas em suas estruturas e propriedades magnéticas. Deve
ser mencionado que os efeitos do tamanho, da forma e da existéncia de superficies nas propri-
edades das nanoparticulas sdo estudados, usando diferentes abordagens, ha algumas décadas
[32H36]. Experimentalmente, foram detectadas “camadas™ superficiais de spins desordenados
através da espectroscopia de Mdssbauer, em nanoparticulas de 3 a 10 nm de yFe, O3 [37].

Além disso, Coey mostrou, experimentalmente, que a magnetizacdo de saturagcdo

da nanoparticulas cristalinas de ¥ — Fe, 03, de didmetro igual a 6 nm, é menor que a do bulk
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do mesmo material, provando que hd uma reorganiza¢ao nos spins mais externos e propos um
modelo no qual eles sdo inclinados em relacao a normal a superficie [38]. Em 1999, Berkowitz
et al. estudando particulas ferrimagnéticas de NiFe,O4 ¢ AFM de NiO, sugeriram um mo-
delo fenomenoldgico, no qual a desorganizagdao do ordenamento magnético é consequéncia da
quebra de uma parte das interagdes de troca entre os momentos magnéticos da regido préxima
a superficie [39]. Além das consequéncias da diminui¢cdo de volume, discutidas na literatura
cientifica, o modelo apresentado nesse trabalho permite a investigacdo dos efeitos da forma
das particulas nas propriedades magnéticas, bem como as relagdes existentes entre os tipos de
interacdes presentes e as propriedades dos materiais. Foram estudadas nanoparticulas AFMs
com diferentes estruturas cristalinas e a determinacdo dos comportamentos estatico e dinamico
possibilitou a andlise das caracteristicas desses materiais e o estudo das correlagdes existentes
entre formato, volume, nimero de vizinhos e suas propriedades magnéticas, proporcionando
uma melhor compreensdo desses sistemas. A escolha pelo estudo numérico se deu, entre ou-
tros fatores, pela disponibilidade técnica e pela possibilidade de analisar sistemas que vao de
algumas dezenas de momentos magnéticos até aqueles que possuem dezenas de milhares.

Por outro lado, medidas experimentais de propriedades macroscopicas, como mag-
netizacao e campo coercitivo, sdo realizadas rotineiramente em diversos laboratérios. Os recipi-
entes que contém as amostras (conjunto de particulas) durante esses experimentos sao desenvol-
vidos de modo que possuam caracteristicas especificas como geometria adequada, resisténcia a
altas temperaturas, entre outras [40,41]. Em 2012, Hanson et al. [42], estudou como a forma
dos recipientes afeta a absor¢do eletromagnética e posterior aquecimento de solucdes de NaCl.
Hanson et al analisaram 5 diferentes formatos de porta-amostra, sendo observadas diferencas
substanciais nas medidas realizadas.

Neste trabalho, foi desenvolvida uma metodologia que permite comparar o compor-
tamento de particulas monodominios ferro ou ferrimagnéticas depositadas em recipientes com
diferentes formatos. O sistema constituido pelos porta-amostras (recipientes) e as particulas fo-
ram descritos com o uso de um algoritmo e foram determinados os comportamentos estitico e
dinamico e a distribui¢do e orientacdo dos momentos magnéticos. A investigacdo de recipientes
com o formato cilindrico e de um prisma de base triangular permitiu observar como as quebras
de simetria introduzidas no sistema por essas geometrias afetam o comportamento magnético
de uma aglomerado de particulas.

Esse trabalho € dividido em 4 capitulos de acordo com os assuntos abordados. No
Capitulo 02 (Fundamentagdo Tedrica) € apresentado um panorama geral de diversos conceitos
fisicos, teorias, modelos e artigos necessdrios para a compreensao do modelo proposto e dos
resultados obtidos pela autora. Em seguida, o "Estudo numérico de nanoparticulas magnéti-

cas"(Capitulo 3) apresenta o modelo criado, abordando a descri¢dao da particula e os critérios
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para a obten¢do da configuracdo de equilibrio. Neste capitulo sdo apresentados resultados para
particulas nanoestruturadas com redes cristalinas bcc e fcc. No Capitulo 4 é mostrado o estudo
dos efeitos da forma do porta-amostra nas propriedades coletivas de um aglomerado de parti-
culas com momento magnético diferente de zero. Para a investigacao dos efeitos do formato do
porta-amostra sao comparados resultados de propriedades fisicas calculadas para conjuntos de
particulas colocadas em recipientes com dois formatos diferentes. Finalmente, no ultimo capi-
tulo sdo mostradas as conclusdes e algumas perspectivas de ampliacdo dos modelos e resultados

apresentados.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Introducao

Nanoparticulas magnéticas apresentam propriedades peculiares, quando compara-
das aos materiais volumosos de mesma composi¢do quimica, porque a reducdo do tamanho
das particulas afeta suas caracteristicas fisicas, sua estrutura magnética e o seu comportamento
ao serem submetidas a campos magnéticos externos. Para investigar o comportamento dessas
nanoparticulas é necessdrio o conhecimento de conceitos e teorias que explicam suas caracte-
risticas intrinsecas, bem como descrever as interagdes desses corpos entre si € com o meio onde
estdo localizados. Em particular, o cardter magnético de um 4tomo ou ion € descrito por seu
momento magnético (i), o qual estd relacionado com os momentos angular orbital e de spin

dos elétrons. O momento magnético de um 4tomo ou fon isolado € escrito como:

-,

Ii = gup(L+5), 2.1)

onde up € o magneton de Borh (e#i/2m, no SI), que é, praticamente, igual a0 momento magnético
de spin de um (01) elétron isolado. Na Eq. , L é 0 momento angular orbital, S é o momento
de spin e g é o fator de desdobramento espectroscépico [43]].

Para a caracterizacao de materiais constituidos por vérios &tomos ou ions, frequen-
temente, € utilizada uma quantidade macroscdpica denominada magnetizagdo. Esta quantidade
¢ usada para representar o estado magnético de um material e € definida como o momento
magnético por unidade de volume:

1

M= Z ;. (2.2)

<

De forma geral, a andlise do comportamento de um material magnético comeca com
a investigacao da sua resposta a presenga de um campo magnético externo. Devemos lembrar
que os efeitos magnéticos em um meio sdo descritos através do campo magnético e do campo de
indu¢do magnética, comumente representados por H e B, respectivamente. O campo magnético
H € usualmente originado por correntes elétricas (Lei de Ampere) enquanto que o campo de
indu¢do magnética incorpora as caracteristicas magnéticas do meio. Essas duas grandezas sao

relacionadas da seguinte forma:

B =y, (H+M), (2.3)

onde U, € a permeabilidade magnética do viacuo. No CGS, u, € igual a 1, o que significa que
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no vacuo B = H e a magnetizagao € igual a zero.
Se o campo magnético ao qual o material estd submetido for identificado como H,
a resposta linear deste material a presenca do campo € escrita como:

M="%H, (2.4)

< 2 . 1eqe £, 5 A
onde ¥ € um tensor denominado susceptibilidade magnética. Lembrando que H e M tém a
. ~ g . . . . ~
mesma dimensao, temos que ) € uma grandeza adimensional. A titulo de ilustragc@o, no caso
de meios lineares e isotrépicos, este tensor é descrito por uma constante, que varia de 107> até

100, que multiplica o tensor identidade [25].
2.2 Os materiais magnéticos

A resposta dos materiais a um campo externo depende da configura¢do microsco-
pica de seus momentos magnéticos e da interacdo entre eles. Comumente, os materiais sao
classificados como diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos e antifer-
romangéticos. Essas denominagdes estdo relacionadas a existéncia, configuracio de equilibrio
e resposta dos momentos magnéticos dos 4tomos ou fons aos campos magnéticos aplicados.

Os Diamagnetos sdo materiais cujo momento magnético total dos 4tomos ou ions,
na auséncia de um campo magnético, € zero. Eles t€ém a resposta mais fraca que um material
pode apresentar a aplicacdo de um campo magnético. Eles possuem susceptibilidade negativa,
ou seja, o material produz, quando submetido a um campo externo uma magnetizacao no sentido
contrério a dire¢do do campo aplicado. Esse fendmeno ocorre porque os elétrons respondem a
variacdo no fluxo magnético com um movimento orbital extra, gerando correntes atdmicas que,
por sua vez, geram um campo no sentido de diminuir a variacdo do fluxo magnético original (Lei
de Lenz) [43]. A susceptibilidade magnética desses materiais € da ordem de 107>. Deste modo,
mesmo presente em todos os materiais, esse comportamento €, frequentemente, mascarado por
outros fendmenos magnéticos existentes.

No paramagnetismo, a direcao e o sentido da magnetizacao induzida no material sdo
os mesmos do campo magnético aplicado. Os paramagnetos possuem momentos magnéticos
que resultam da sua distribuic@o eletronica e devem possuir um nimero impar de elétrons ou
uma camada interna parcialmente preenchida. Essa caracteristica é observada, por exemplo,
nos metais de transicdo do grupo do ferro (F' et e manganés (Mn?), das terras raras (Gd13) e
na série dos actinideos U [43]. Na auséncia de um campo externo os momentos magnéticos
dos paramagnetos podem ter diferentes dire¢cdes, como consequéncia da agitacdo térmica, e
a magnetizacdo do material tende a zero. Na presenca de um campo estatico os momentos

magnéticos individuais tendem a se alinhar a ele, resultando em uma magnetizacao finita. De
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acordo com Kittel [43], a dependéncia com a temperatura da susceptibilidade dos materiais

paramagnéticos € dada por:

C

A Eq. (2.3) é conhecida como lei de Curie para materiais paramagnéticos e C ¢ a

constante de Curie.

2.2.1 Ordenamento magnético

A magnetizac¢do dos diamagnetos e dos paramagnetos € induzida pela aplicacao de
um campo magnético e, dependendo da temperatura, desaparece quando ele € desligado. No
entanto, existem materiais que possuem magnetizacdo mesmo na auséncia de um campo ex-
terno, mostrando que os momentos mantém um configuracdo singular (ordenamento), mesmo
com campo zero. Esses materiais apresentam, a baixas temperaturas, um alinhamento dos mo-
mentos magnéticos que pode produzir uma magnetizacao espontanea e cada material tem uma
temperatura caracteristica abaixo da qual o ordenamento ¢ observado. A Figura [I| mostra trés

(03) tipos de ordenamentos comuns observados em materiais.

Figura 1 — Tipos de ordenamento magnético. (a) Ferromagnético, (b) Ferrimagnético, e
(c) Antiferromagnético

T Wil T

(a) Ferromagneto (b) Ferrimagneto (c) Antiferromagneto

Fonte: Elaborada pela autora.

Para explicar esse comportamento, Pierre Wiess postulou, em 1907 [44]], que cada
momento magnético do material interagia com um campo molecular cuja origem era seus vizi-
nhos, resultando em um alinhamento com este campo. Weiss supds que esse campo era propor-

cional 2 magnetiza¢do no local, definido como:

Hy =AM, (2.6)

onde A é uma constante. O campo Hj é chamado campo molecular ou campo de Weiss.
Quando um campo magnético (H,) é aplicado no material, uma magnetizacao € produzida que,
em consequéncia, produz um campo molecular (Hyr). Assim, segundo Kittel [43], sendo x, a

susceptibilidade paramagnética, tem-se que, no SI:

HoM = Ap (H(J + HM)~ (2.7)
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e no CGS:

M = x,(H, + Hy). (2.8)

A susceptibilidade para materiais paramagnéticos € x, = % e da Eq. 1} temos
que Hy = AM. Desta forma, podemos reescrever a Eq. (2.7) como:

MT = C(H, + AM). (2.9)

M(T —AC

g =C. (2.10)
H,

Por fim, como y = I%, temos que:

C
T-T¢’
T¢ € chamada temperatura de Curie. Abaixo de 7¢, o material possui uma mag-

onde Tc=CA. (2.11)

netizagdo finita e para valores maiores que a temperatura de Curie o sistema estard no estado
paramagnético. Pode-se observar que a Eq. (2.11)) possui uma singularidade em 7 = CA, ndo

descrevendo de forma adequada a susceptibilidade em temperaturas proximas a 7¢.

2.2.2 Interagdo de troca

A justificativa para a existéncia do campo molecular, a intera¢do de troca, foi fun-
damentada em principios da mecanica quantica. Segundo Rezende [25], a interacdo de troca
direta é consequéncia da diferenca da energia eletrostatica dos elétrons nos estados de spins
paralelos e antiparalelos. Pelo principio de exclusdo de Pauli a fun¢do de onda total (produto
entre a funcdo de onda espacial e a de spin) de dois elétrons de fons vizinhos deve ser antissi-
métrica. Se a fungdo espacial for simétrica, os spins devem ser antiparalelos, enquanto que se
for assimétrica os spins devem ser paralelos. Este resultado pode ser representado escrevendo a
energia de interacao entre os spins como:

—

Hij=—2J;8:-S;, (2.12)

onde J;; € a constante de troca. A Eq. (2.12)) é conhecida como Hamiltoniana de Heisenberg
e J;j depende da distribuigdo eletronica dos componentes e das distancias entre eles, estando
relacionada a superposi¢do das funcdes de onda dos elementos denominados "i"e "j". Assim,
a energia eletrostdtica de um sistema depende da orientacdo relativa dos spins. A diferenca
de energia entre os estados paralelo e antiparalelo € denominada energia de troca. J;; diminui

com a distancia entre os ions, isto €, a intera¢do de troca é de curto alcance. O trabalho de
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W. Heisenberg, publicado em 1928 [45], teve papel fundamental na consolidacdo da teoria de
Weiss.

A interacdo de troca indireta (superexchange) ocorre quando ndo hd superposi¢cdo
das fun¢des de onda atdmicas. Esse comportamento ocorre, tipicamente, em 6xidos. Neste caso,
a interac@o ocorre através de um dtomo ndo magnético existente entre os a&tomos magnéticos.
Esse 4tomo intermedidrio possui fun¢des de onda com spins opostos parcialmente polarizadas
pelas fun¢des de onda dos 4tomos magnéticos e, como consequéncia, os dois &tomos magnéticos
interagem entre si. Esta interacdo depende das orientacdes relativas dos spins dos momentos
e do 4tomo ndao magnético, que na maioria das vezes é o oxigénio, resultando em interacdes
antiferromagnéticas.

A interacdo de troca do tipo RKKY (iniciais de Rudeman, Kittel, Kasuya e Yosida),
ocorre em metais nos quais existem dtomos com momentos magnéticos bem localizados, como
nos elementos das Terras Raras. Rudeman e Kittel, em 1954, propuseram essa interagcdo para
explicar a largura de linha de espectros de ressonancia magnética nuclear observada para alguns
metais, como prata e cobre [46]]. Em 1956, Kasuya a utilizou para descrever o ferromagnetismo
e antiferromagnetismo em metais [47] e, em 1957 Yosida explicou as propriedades magnéticas
em ligas metdlicas através dessa interacdo indireta. Essa interacdo ocorre porque os momentos
magnéticos polarizam os elétrons de um gas de elétrons, por exemplo, levando a “informagao”
a outro 4tomo magnético. A interacdo resultante € de longo alcance e tem um valor oscilante, de
modo que € possivel ter, dependendo da distancia entre os vizinhos, interacdes ferromangéticas
ou antiferromagnéticas.

Temos ainda a Interagdo de troca Indireta em semicondutores (Bloembergen-Rowland)
[48]. Esta intera¢do é andloga a RKKY, envolvendo elétrons e buracos nos semicondutores,
sendo de curto alcance pois, além de oscilar e depender de 1/ 3, ela é amortecida por um termo
exponencial.

Os efeitos da interacdo de troca indireta (superexchange) foram investigados por
M.A. Gilleo, em 1958, em compostos de configuragio Fe’t — 0>~ — Fe3* [49]. Um exemplo
classico da importancia dessa interacdo, de acordo com Miguel Novak [50], ¢ a magnetita,
Fe304 (Fe*TO.F e%+03). O momento magnético previsto para esse material, baseado em seus
fons magnéticos (Fe’t e Fe’™) seria: para os fons Fe’*, S =2 e L ~ 0 o que implica em
4up por 4tomo, e para os fons Fe3t tem-se que S = 5/2,L = 0, o que implica em Sup por
dtomo. Como cada molécula tem dois (02) fons Fe>t e um (01) Fe? ™, se todos os momentos
estivessem alinhados, o momento total deveria ser: 2 x Sug + 1 x 4up = 14ug. No entanto,
o valor observado € 4, 1ug. Esse comportamento, s6 pode ser explicado se for considerada a
interagdo de troca indireta através do atomo de oxigénio.

Nos antiferromagnetos a magnetizacao e a susceptibilidade, abaixo de 7Ty (tempe-



26

ratura de Néel), diminuem com a temperatura, tendendo a zero quando 77 — 0 . Acima de Ty
o comportamento € de um paramagneto com temperatura de Curie/Weiss negativa. Este com-
portamento, que foi previsto por Néel, se deve a um acoplamento antiparalelo de momentos
magnéticos iguais e vizinhos. Essa configuracdo foi confirmada por experimentos de difra¢do
de néutrons e um exemplo tipico € o MnO que tem 7Ty =120 K [28]]. A difracdo de néutrons
indica, acima desta temperatura, uma célula unitdria cubica (tipo NaCl) com parametro de rede
de 4,43 A, 0 mesmo obtido por difracdo de raios-X. Abaixo de 120 K, s@o observados picos de
Bragg que correspondem a um pardmetro de rede 8,85 A, ou seja, o dobro do anterior.

Deste modo, analisando a Eq. (2.12), é possivel notar que os materiais podem ser
classificados de acordo com o ordenamento proporcionado pela interagdo de troca. Se J;; €
positivo, os spins se alinham paralelamente e o material apresenta uma magnetizacdo residual
diferente de zero, s@o os ferromagnetos. Se J;; € negativo, o alinhamento € antiparalelo e a
magnetizacao na auséncia de campo € nula, pois a soma dos momentos magnéticos € zero, esse
ordenamento € chamado antiferromagnético. Uma terceira possibilidade corresponderia aos
materiais ferrimagnéticos que também possuem J;; negativo (ordenamento antiparalelo), mas
0os momentos magnéticos interagentes ndo possuem o mesmo moédulo, proporcionando uma

magnetizagdo residual, mesmo na auséncia do campo.

2.2.3 Anisotropias

No trabalho publicado em 1926, Honda et al [51] mostraram como a magnetizacao
de cristais de Fe varia com aplicacdo do campo magnético nas direcdes cristalogrificas. Na
Figura [2] ¢ possivel observar que a diregdo [100] € o eixo facil, pois a magnetizacdo atinge o
maior valor, para campos baixos, quando comparado com as outras direcdes do campo magné-
tico externo. [111] € o eixo duro e representa a direcdo na qual, para 0 mesmo campo externo,
a magnetizacdo é minima.

A Figura [3] mostra o comportamento da magnetizagio para os cristais de Niquel,
com campos magnéticos externos aplicados em diferentes dire¢des. Pode-se notar que a direcdo
do eixo-facil para o niquel € [111] e o eixo-duro € a direcao [100].

Deste modo, algumas direcdoes de magnetizacdo promovem um sistema com me-
nor energia total e, portanto, sdo privilegiadas em relacdo as outras. A origem da anisotropia
magnetocristalina, responsavel por esse fenomeno, € a interagdo entre o campo elétrico crista-
lino e os orbitais dos elétrons que tendem a alinhar a magnetizacao nas direcdes de simetria do
cristal. De fato, os spins dos elétrons interagem com o momento magnético orbital e as cargas
eletronicas dos orbitais sofrem a acdo do campo cristalino. Portanto, essa anisotropia, também
chamada anisotropia cristalina, tem sua origem na interagdo spin-orbita.

A forma mais comum de representar a anisotropia de um cristal € através do uso



Figura 2 — Curvas de magnetizacao para cristais de Ferro para diferentes direcoes de
campo magnético aplicado.
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Figura 3 — Curvas de magnetizacao para cristais de Niquel para diferentes dire¢des de
campo magnético aplicado.
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de expressdes fenomenoldgicas. A energia anisotrdpica é escrita como funcdo dos co-senos

diretores o, 0, 03, definidos em relagdo aos eixos do cristal. Assim, a forma mais geral de

escrever a anisotropia magnetocristalina para um cristal ctbico é [52]:

Ey = K,K|(a} a3 + ot od + a3al) + Kooz o3

(2.13)

De forma geral, as constantes de anisotropia sdo determinadas através do célculo

das dreas da curva de magnetizacdo em cada direcao de aplicagdo do campo e variam com a

temperatura, tendendo a zero na temperatura de Curie (T¢) [52]. Para cristais com anisotropias

uniaxiais, ou seja, que possuem uma direcao privilegiada, a energia anisotrdpica € escrita em

termos do seno do angulo entre o eixo-facil e a direcdo de magnetizagao:
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Ey = K;sin®(0) + Ky sin*(0) + ... (2.14)

Para K| < 0 a direcdo do eixo-facil € a [111]. Para K; > 0 e K> > K a energia de
anisotropia ¢ minima para 0 = 0 e a magnetiza¢cdo aponto ao longo do eixo ¢ do cristal. Alguns
valores de K; sdo: —330 x 103 Jm3 parao ErFe; e 2100 x 103 Jm=3 para o DyFe; [52].

Para sistemas onde K; > 0 e muito maior que K>, a energia uniaxial pode ser escrita

da seguinte forma;

Ey = —K, sin*(0). (2.15)

Outra forma comum de descrever a anisotropia uniaxial é supor que ela se deve
a acdo de campo anisotrépico H,, cuja dire¢cdo € a mesma do eixo-fécil do cristal. Assim, a

anisotropia uniaxial pode ser escrita como:

E, = —Hy(5%)?, (2.16)

onde a direcdo do eixo-ficil € paralela ao eixo-z.

Por outro lado, a forma do material afeta a sua anisotropia magnética. Isso ocorre
porque o campo de desmagnetizacdo depende da forma da amostra e da dire¢cdo do campo
aplicado [53]. De forma geral, o campo de desmagnetizacao tende a ser menor ao longo da
maior dimensao do material. Para o caso de um cristal elipsoidal com a >> b = ¢, a energia de

anisotropia devido a forma é dada por:

Eforma = (Ho/2)(Na _Nb)MSZSin297 (2.17)

onde N, e N, sdo os fatores desmagnetizantes para os eixos a € b, M, é a magnetizacdo de
saturacdo e O € o angulo entre a magnetizacao e o eixo maior (a). Para uma esfera N, = N, e a
energia de anisotropia é zero [53].

Por fim, a anisotropia de superficie, estudada por Néel em 1954 [54], estabelece
os efeitos da quebra de simetria nos materiais. Néel considerou que para um cristal cubico e

superficies [111] e [100], a energia da anisotropia de superficie é dada por:

E; = K,cos*B, (2.18)

onde K, é uma constante e 3 é o angulo entre a direcdo de magnetizagio e a normal a superficie.
Segundo Caizer [53], para particulas de Ni-Zn com 10 nm de didmetro, a constante K € da

ordem de 6 x 103Jm ™3, que é 5 vezes maior que a constante de anisotropia magnetocristalina.
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2.2.4 Interacdo Zeeman

Quando um material é submetido & um campo externo, seus momentos magnéticos
interagem com este campo. Desta interacdo resultard um alinhamento total ou parcial da mag-
netiza¢do na dire¢do do campo aplicado. A energia relacionada com a interacdo dos momentos

magnéticos com um campo aplicado (H), denominada interagdo Zeeman, pode ser escrita como:

—

E=-M-H, (2.19)

onde M € a magnetizacdo. Observe que a energia do sistema € minimizada quando M € paralela

ao campo H.

2.2.5 Interagao dipolar

A interagdo dipolar acontece entre dois dipolos magnéticos. Classicamente essa

interacdo € definida, entre dois momentos [ € [, separados por uma distancia rj,, como:

1. . T -7 ([Ds - 7

oL N R S (2.20)
r r
12 12

o termo é ({1 - (1] da Eq. (2.20) é responsével pela desmagnetizagdo do material, ji que ele

serd minimizado quando fI; e [I> forem antiparalelos. O termo 3 ¥ E712) o6 contrério do

"2
primeiro, tende a alinhar esses momentos magnéticos ao longo da linha reta que os conecta.

Figura 4 — Representacdo da interagdo dipolar entre dois dipolos fi; e [; separados por

uma distancia |r;j|
i Hj
rii

Como mencionado acima, a magnetizacdo de um ferromagneto pode ser diferente

Fonte: Elaborada pela autora.

2.2.6 Dominios magnéticos

de zero, mesmo na auséncia de um campo magnético. No entanto, € necessario aplicar um
campo magnético para que o material alcance sua magnetizacdo mixima. Isso ocorre porque
existem, nesses materiais, regides denominadas dominios magnéticos, nas quais 0s momentos

estdo alinhados entre si. De forma geral, o material € formado por varios dominios e, cada um
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deles pode ter um alinhamento diferente. Assim, em média, a magnetiza¢do do material € zero,
a ndo ser que um campo magnético externo alinhe os momentos dos dominios.

Em 1935, L. Landau e E. Lifshitz publicaram o trabalho que previa a formagao dos
dominios e a consequente diminui¢do da energia global do sistema [55]. Segundo Ashcroft
& Mernin [56], a formagao dos dominios se deve a competi¢do entre as energias dipolar e de
troca. A interacdo dipolar entre dois dipolos € cerca de 1000 (mil) vezes menor que a interagao
de troca. Por outro lado, a interagdo de troca decresce exponencialmente com a distincia entre
os momentos, enquanto a dipolar diminui com o inverso ctbico da distancia. Assim, a interagdo
dipolar € de longo alcance e a de troca € de curto alcance. Logo, a depender do tamanho da
amostra, o emparelhamento de todos os momentos, na auséncia de um campo externo, nao €
energeticamente favordvel em termos de energia dipolar e sdo formadas diversas regides onde
os momentos estdo, localmente emparelhados, mas que nao se estendem a grandes distincias
(regides que variam de 107% até 10~3 m, de acordo com R.N.Farias [57]). A Figura ilustra a
existéncia dos dominios. Em (a) existe apenas um dominio formando os polos magnéticos na
superficie do cristal e esse material tem elevada energia magnética, em (b) a energia magnética
¢ a metade da configuracdo mostrada em (a) ja que ha dois dominios e em (c) a energia mag-
nética € zero [43]]. A formacdo e o tamanho dos dominios sdo determinados pela condi¢cao de

minimizacao da energia magnética do sistema.

Figura 5 — Exemplos da formagdo de dominios magnéticos em materiais.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Se as orientacdes dos momentos nio sdo coincidentes em dois dominios adjacentes,
existe uma regido de fronteira entre eles na qual os momentos se organizam para minimizar a
energia de troca. Essa regido ¢ chamada parede de dominio. A Figura [f) mostra uma parede de
Bloch de 180°, na qual as orienta¢des dos momentos dos dois dominios adjacentes sdo opostas.

Por outro lado, se a minimizacdo da energia da interagdo de troca fosse a Unica
responsavel pelas paredes de dominio, seria esperado que essa transi¢do ocorresse em por¢oes
infinitesimais, gerando uma parede cuja espessura fosse limitada apenas pelas dimensdes do

material e possuindo largura muito maior que as observadas. Para explicar tal comportamento
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Figura 6 — Exemplos da formacdo de paredes de dominios magnéticos. (a) Interface
abrupta entre dominios, e (b) Parede de dominio

-
PR
Pra—
FE——

¥ ¥ ¥

(a) Interface abrupta entre dominios.

(b) Parede de dominio.

Fonte: Elaborada pela autora

seria necessario supor um sistema que possuisse uma anisotropia uniaxial, ou seja, uma direcao
cristalina mais favorecida. Neste caso, a energia magnetocristalina seria minima na configura-
¢do[6[(a), os momentos magnéticos mudariam de sentido de forma abrupta e a largura da parede
seria nula. Como esse fato ndo é observado, a espessura das paredes de dominio se deve a
competi¢do entre a energia de troca e a anisotropia. De acordo com Ashcroft & Mernin, [56],
a formacao das paredes de dominio explica a curva de magnetizacao (curva M x H) observada
nos materiais ferromagnéticas.

Os materiais ferromagnéticos apresentam uma histerese, ou seja, preservam a mag-
netizacdo promovida pela aplicacdo do campo, mesmo na auséncia do seu agente causador. Se
um campo magnético fraco for aplicado, os dominios alinhados com a sua direcao tendem a
aumentar de tamanho pelo deslocamento das paredes de dominio. Ao se retirar o campo, esses
dominios tendem a voltar as suas configuracdes originais. No entanto, se o campo ¢é suficien-
temente forte, o alinhamento ocorrerd em todos os dominios, mesmo com o custo da energia
anisotrépica, e o sistema nao tem energia suficiente para voltar a configuracdo original, mesmo
na auséncia do campo.

Assim, a existéncia dos dominios explica o comportamento dos materiais ferro-

magnéticos e ferrimagnéticos. Para pequenos valores de campo aplicado a magnetizacio &
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consequéncia do deslocamento reversivel das paredes de dominio. Isso quer dizer que se o
campo for retirado, os dominios tendem a voltar a configuracao inicial e a magnetizacao € zero.
Para campos suficientemente grandes ocorrem deslocamentos irreversiveis de algumas paredes
de dominio. Essa irreversibilidade provoca uma magnetizacio residual, mesmo a campo zero.
Na Figura[/|é mostrado como a magnetizacdo varia com o campo magnético aplicado e € pos-
sivel observar esse comportamento. Quando o campo magnético € aplicado a um material, ha
um aumento da sua magnetizacao até um valor maximo (magnetizacao de saturagdo - ponto A),
onde todos os momentos estdao alinhados na direcao e sentido do campo. Com a diminuicdo do
campo, a magnetizagdo decresce. No entanto, para campo igual a zero, a magnetizacdo ndo é
nula. Ela apresenta um valor residual chamado magnetiza¢ao remanente ou remanéncia (ponto
C). Para que a magnetizagdo seja modificada € necessdrio aumentar a intensidade do campo,
agora no sentido contrério ao inicial (ponto D). Esse campo € chamado campo coercitivo (me-
dida da coercividade). O aumento na intensidade do campo promove uma nova satura¢ao, no
sentido oposto ao inicial (ponto E). Para fechar o ciclo apds a segunda saturacdo, o campo é
reduzido e o material alcanca, novamente, magnetizacdo nula (ponto G). Pode-se observar que
havendo acréscimo no valor absoluto do campo ocorre nova saturagiao, mas por um caminho di-

ferente do inicial. Esse comportamento € tipico de materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos.

Figura 7 — Curva de magnetizacao tipica de um ferromagneto.

N M

Fonte: Elaborado pela autora.

2.3 Nanoparticulas antiferromagnéticas

As nanoparticulas antiferromagnéticas diferem das ferro e das ferrimagnéticos em
aspectos importantes que sdo responsdveis pelas caracteristicas diferenciadas desses materiais.
Deve ser ressaltado que nos antiferromagnetos, a existéncia de uma superficie provoca o surgi-
mento de momentos ndo compensados magneticamente, modificando o comportamento desses

materiais [29,|32,58,59]. Para uma compreensdao mais ampla desses sistemas € necessdria a
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distin¢do entre as nanoparticulas metdlicas e as constituidas por fons.

Os metais, particularmente os da série 3d, possuem momentos magnéticos itineran-
tes e a magnitude de sua magnetizagdo € influenciada por sua estrutura de bandas. Segundo
Billas et al. [60,/61]], proximo a superficie a magnitude do momento magnético por dtomo pode
sofrer alteracdes devido ao alinhamento da banda, produzindo uma maior magnetizacao quando
comparado aos sitios do volume. Por sua vez, os ions sdo caracterizados por possuirem elétrons
de valéncia bem localizados, resultando em momentos em posicdes bem definidas. Devido ao
menor nimero de vizinhos dos fons da superficie, os momentos magnéticos dessa regiao sao
mais sensiveis a quaisquer varia¢des de campo ou temperatura, tendo sua orienta¢cdo modificada
com mais facilidade quando comparado aos fons do volume. Tal fato, pode gerar uma alteracdo
na configuragdo dos spins préoximo a superficie e reduzir o momento médio quando comparado
a materiais volumétricos [33}/39].

Os efeitos do volume e da existéncia de superficies nas propriedades das nanopar-
ticulas foram estudados nas ultimas décadas utilizando modelos fenomenoldgicos que conside-
ram, por exemplos, anisotropias superficiais [8,32-36]]. J. M. D Coey [38]], em 1971, propds um
modelo no qual a particula € dividida em duas regides: o core ou nticleo, na qual os momentos
estdo alinhados semelhante aos materiais volumosos e a camada superficial, regido mais externa
na qual os momentos estdo inclinados em relacdo a dire¢do dos constituintes do nucleo. Coey
mostrou, experimentalmente, que a magnetizagdo de saturagdo da nanoparticulade y— Fe, O3 é
menor que a do bulk do mesmo material, provando que hd uma reorganiza¢do dos momentos da
superficie. Em 1980, Berkowitz et al., estudando o NiFe;Oy4, sugeriu um modelo spin canting
para explicar os fendmenos observados [62]. Em 2008, C. Caizer investigou a constante de
anisotropia efetiva desses materiais, através da ressonancia ferromagnética (FMR), e observou
que ela € muito maior do que a constante de anisotropia magnetocristalina. O valor mais alto
da constante de anisotropia foi associado a existéncia de anisotropia de superficie [63]].

Assim, a magnetizacdo dos materiais magnéticos, incluindo as nanoparticulas, € de-
pendente das anisotropias presentes. A anisotropia intrinseca € uma caracteristica do sistema e
descreve a existéncia de direcdes nas quais o material possui comportamento singular e est4 re-
lacionada com sua estabilidade. As anisotropias extrinsecas, por outro lado, estdo relacionadas

a forma do material, superficies, tensdo mecanica, entre outros.

2.3.1 Egquacdo de Landau-Lifshitz

Em 1935, Landau e Lifshitz publicaram um artigo [55], no qual apresentaram uma
equacdo diferencial que descreve a evolugdo temporal do vetor magnetizacdo dos materiais
magnéticos. Da teoria eletromagnética cldssica, sabe-se que um campo magnético (H) provoca

um torque nos dipolos magnéticos:



Fonte: Eisberg & Resnick [64]

-

L, ou seja,

entao:

onde [I; ¢ momento de dipolo magnético orbital de um dtomo ou fon.

Assim, se 0 momento magnético for desviado da posi¢cdo de equilibrio por uma
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7= xH, (2.21)

A energia associada a essa ac¢do é dada por E = —[i; -H. Assim, 0 torque tenderd a
alinhar o dipolo magnético no mesmo sentido do campo (H). Esse alinhamento ocorre porque

essa € a orientagdo de menor energia (configuracdo de equilibrio), conforme figura 3]

Figura 8 — Momento magnético precessionando em torno de um campo magnético H.

Desta forma, esse torque dé origem a uma variagc@o, no tempo, do momento angular

(2.22)

(2.23)

perturbacao, ele ird fazer um movimento de precessdao, em torno da configuracdo de equilibrio,
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ja que surgird um torque perpendicular ao plano formado pelos vetores momento angular e
campo magnético, conforme Figura|§]

Utilizando uma descri¢éo semi-cldssica dos dipolos, tem-se que [i; é associado ao
momento angular orbital pela expressdo [[; = —g; ,uBZ/ h.

Observando a Figura (8] podemos observar que dL = Lsenfwdt. Da Eq.
temos que 7 = ji; x H, o que acarreta T = (g;upLHsen®)/h. Entdo, utilizando a Eq. ,

temos que a frequéncia angular do momento em torno de H é:

o = g;upH /h. (2.24)

Essa é a frequéncia de Larmor que, de forma geral, representa o0 movimento orbital

dos elétrons em torno do nicleo atdmico.

2.3.2 Comportamento das nanoparticulas magnéticas

Nos materiais antiferromagnéticos, a existéncia de uma superficie provoca o sur-
gimento de momentos ndo compensados, ou seja, altera o nimero de coordenacdo das es-
truturas magnéticas, produzindo alteragdes nas suas propriedades em relacdo aos materiais
volumosos. Dentre os varios estudos sobre os efeitos superficiais em materiais antiferromagné-
ticos [32,58,59,/65]], o publicado por R. H. Kodama et al. [33], em 1996, propds um modelo
numérico para investigar os efeitos que a quebra de simetria na superficie provoca na configu-
racdo dos momentos magnéticos das particulas de NiFe,O4. Esse material possui um confi-
guracdo magnética de 24 momentos do tipo espinélio inverso e € descrito por duas sub-redes
ferromagnéticas acopladas antiferromagneticamente. A existéncia da superficie, em particu-
lar no cristais, diminui a quantidade de vizinhos nos fons dessa regido e, consequentemente, a
energia devido a interacdo de troca.

Como dito anteriormente, Néel ja havia previsto esse fendmeno em 1954, sugerindo
que a quebra de simetria na superficie provoca alteracOes na anisotropia magnetocristalina. O
modelo de Kodama et al. considera que a constante de troca tem o mesmo valor independente
da localizacdo do momentos (bulk ou superficie), mas que interacdo de troca total € menor
na superficie, devido ao menor nimero de vizinhos. Além disso, esses autores postularam a
existéncia de um percentual de ligacdes quebradas entre os momentos da superficie, chamada
de densidade de quebra de ligacdo (BBD - Broken Bond Density) que quantifica a falta dos
atomos ligantes (como o oxigénio, por exemplo). Os autores consideraram que a energia do

sistema poderia ser escrita como:

all spins {nn} 2J; S
] A

E—=— -SS-H+ 2.25
; SillBOidj ; gills / ( )
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onde g;ugS; é a magnitude do momento idnico e S; é a sua direcdo. Héo campo magnético
externo e {nn} representa a soma sob os primeiros e os segundos vizinhos.

O carater ferrimagneto prevalece uma vez que o material € constituido por dois fons
magnéticos diferentes, ferro e niquel. A interacdo de troca antiferromagnética entre as duas
sub-redes € do tipo indireta (superexchange). A varia¢do no nimero de coordenagdo dos cations
superficiais resulta em uma altera¢do nos campos de interacdo de troca, distribui¢do de campos
de troca e, consequentemente na mudanca das interagdes presentes. Segundo os autores, os fons
de oxigénio atuam como mediadores na superexchange, e a auséncia de alguns deles, devido ao
corte da superficie, provoca a quebra de algumas interagdes.

Apesar do valor nominal da constante de troca ser considerado o mesmo, indepen-
dente da localizagcdo do momento magnético na particula, a energia associada a essa interagdo
depende da quantidade de vizinhos de cada momento magnético. Para ions localizados na su-
perficie da particula foi postulada a existéncia de uma BBD para, fenomenologicamente, con-
siderar os efeitos das reducdes na quantidade de vizinhos. Por outro lado, nenhuma anisotropia
ou interagdo dipolar foi considerada e a configuracdo de equilibrio foi calculada utilizando a mi-
nimizacao da energia (g—g =0), onde ¢; sdo os angulos que especificam a rotagdao dos momentos
magnéticos em torno de uma direcdo especifica.

Na Figura [9] retirada do trabalho mencionado acima, pode ser observada a se¢do
reta de uma particula com 310 momentos magnéticos e 25 A E possivel observar a diferenga
de orientacdo dos momentos mais externos, ou seja, situados proximos a superficie. Na Figura
9] sdo representados os dois tipos de sitios ("a"e "b"), um de cada sub-rede. Lembrando que
o sistema € descrito utilizando duas sub-redes ferromagnéticas acopladas antiferromagnetica-
mente. Os momentos que possuem maior variacdo de orientagdo estdo circulados com uma
linha tracejada.

Outro resultado interessante mostrado pelos autores ¢ o apresentado na Figura [10]
Neste caso, podem ser observadas trés (03) diferentes curvas para particulas com diametro de
25 A. Nesta figura, M /M, é o momento magnético total normalizado em relacdo ao estado
alinhado (My). Os autores definiram um magnetic order parameter (MOB) como o somatdrio
dos valores absolutos dos momentos em cada regido (core e superficie), normalizado pelo valor
obtido no estado alinhado, ou seja, 0 M OB fornece informagdes sobre o grau de alinhamento dos
momentos. Assim, na superficie, devido a inclinacdo dos momentos em relacdo ao alinhamento
do core, 0o MOB é menor do que no core. Como esperado o M /My, (a magnetizagdo total) é,
para qualquer campo, menor que a magnetizacdo do core, ja que a desordem dos momentos
da superficie diminui o momento magnético da particula quando comparado com o material
volumoso. Esses resultados mostram os efeitos da desordem no alinhamento dos momentos

existentes na regido mais externa da particula.
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Figura 9 — Secdo reta da configuracdo de momentos magnéticos para o NiFe;O4.
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Fonte: Kodama, R. H. [33]

Figura 10 — Momento magnético calculado e parametro de ordenamento para diferentes
campos magnéticos para particulas de NiFe;O;.
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Fonte: Kodama, R. H. [[66]

Em trabalho posterior, publicado em 1999, Kodama e Berkowitz modificam esse
modelo, acrescentando a anisotropia magnetocristalina [39]. O novo modelo, que difere do
anterior apenas pelo acréscimo da anisotropia, foi utilizado para investigar os efeitos da quebra
de simetria na superficie, através da andlise da coercividade de particulas de NiFe;Oy.

A particula foi construida colocando os fons magnéticos nos sitios da rede cristalina
do material correspondente. Foram investigadas particulas esféricas com didmetros que variam

de 1 a 7 nm, nas quais os momentos da superficie correspondem, aproximadamente, a 25% do
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total. Esse percentual possibilita que os efeitos da desordem superficial sejam mais evidente.
Os momentos localizados na regido préxima a superficie foram determinados de acordo com
o seu nimero de coordenagdo (quantidade de vizinhos da rede) e sdo considerados momentos
magnéticos da superficie aqueles que tem menos vizinhos que os sitios localizados no bulk.
Além disso, foi considerada uma rugosidade das particulas representada pela retirada, aleatdria,
de alguns momentos magnéticos da superficie. A anisotropia presente no sistema € uniaxial e

tem a seguinte forma:

—kscos*0(S;),  cétions do core
Eji= . (2.26)
’ —ky(S;-1;)?, cétions da superficie

Devido a simetria, na auséncia de efeitos da superficie (BBD=0), a anisotropia mé-
dia € zero e a curva de magnetizagcdo é a observada na parte superior da Figura E possivel
observar, que neste caso a coercividade €, praticamente, inexistente. Os efeitos da quebra de
simetria devido a superficie sdo considerados, na parte inferior da Figura [[T| (BBD=0.8). Os
autores observaram que quando a anisotropia de superficie esta presente (BBD= 0) a coercivi-
dade sofre um aumento substancial. Os efeitos da presenca da superficie também sao afetados
pelo aumento da rugosidade do material, j4 que isso provoca um acréscimo na desordem dos
momentos nessa regiao.

Em 2005, K. N. Trohidou publicou um extenso trabalho no qual utilizou o método
de Monte Carlo para investigar os efeitos da superficie em particulas ferromagnéticas, nano-
particulas oxidadas e materiais antiferromagnéticos [67]. Foram analisadas, entre outras pro-
priedades, a magnetizacdo e a coercividade desses materiais. Para todos os sistemas estudados,
o autor considerou um modelo fenomenolégico no qual a particula € descrita por duas regides
diferentes. A primeira regiao € um nucleo onde os momentos possuem um ordenamento e a
segunda € a superficie, onde os momentos possuem reduzido nimero de coordenagdo. Deste
modo, sdo incluidas duas anisotropias diferentes, uma para cada regido. Foram investigadas
particulas esféricas, com diferentes ordenamentos magnéticos, com raios e quantidade de spins
definidos, em uma rede cubica simples tridimensional. Para cada um desses sistemas, a energia

do sistema foi escrita como;

=Y. ) Ji;Si-S;—H -} Si— Y KiS}cos(6), (2.27)

St J#
onde S; é o vetor que representa o spin atobmico do fon i e K; é a constante de anisotropia. O
primeiro termo representa a interacdo de troca entre os spins, o segundo € a interacdo Zeeman e o

terceiro € a anisotropia, sendo 6; o Angulo entre 0 momento magnético e a direcdo de anisotropia
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Figura 11 — Curvas de magnetizacdo calculadas para o NiFe;Ojy.
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Fonte:Kodama, R. H. [39]]

(considerada uniaxial). Como os materiais estudados possuem simetria ctbica, existem trés

direcdes igualmente preferenciais que coincidem com os eixos cristalogréficos. Para simular os

efeitos da superficie o autor considerou um sistema similar a um core-shell (carogo/casca), no

qual a casca seria formada pelas duas camadas mais externas, ou seja, aquelas situadas entre

"R"e "R-2", onde "R"¢€ o raio da particula (duas camadas de sitios abaixo da superficie). Foram

consideradas duas anisotropias diferentes, sendo uma do bulk (K}) e outra da superficie (Kj).

Para uma investigacdo comparativa, foram consideradas duas situagdes diferentes;

na primeira toda a particula possui uma anisotropia uniaxial, inclusive os momentos da super-

ficie (K = 0). Na segunda situag@o investigada pelo autor, o core estd submetido a uma ani-

sotropia uniaxial, enquanto os momentos da superficie sentem uma anisotropia perpendicular a

superficie livre do material.

O autor usou o modelo de duas sub-redes ferromagnéticas, acopladas antiferro-

magneticamente, para investigar os materiais antiferromagnéticos. Além disso, considerando

um ndmero finito N de spins nos sistemas, foram investigadas particulas que possuiam alguns

milhares de spins. Esses sistemas possuem magnetizacao finita devido a diferenca entre as po-

pulagdes das duas sub-redes (up e down) e, desta forma, foram determinadas as magnetizagdes
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para diferentes valores de K; e foi levado em consideragado a diferenca entre as quantidades de
sitios superficiais descompensados (Ny = Ny, — Ngown). A anisotropia de superficie varia de
Ky = 0 (todos os momentos magnéticos da particulas estdo submetidos a uma anisotropia uni-
axial) até K; = 10 (maior efeito da presenca da superficie). Foram analisadas trés diferentes
raios de particulas iguais a 7.75 nm (N= 1935), 8,0 nm (N=2103) e 10,75nm (N=5185) e que

possuem, respectivamente, 17, 7 ¢ 19 momentos magnéticos descompensados, Figura[I2]

Figura 12 — Magnetizagdo para particulas esféricas e R=7.75 nm, N; = 17 (circulos),
R=8.0 nm, N; =7 (losangos) e R=10.75 nm, N; = 19 (quadrados). Os efeitos térmicos
foram desconsiderados.

ok

0.0

-2 ' L

Fonte:Thoridou, K. N. [67]]

Observando a figura |12 que mostra a componente da magnetiza¢do com relacio a
K, é possivel notar que o efeito da anisotropia superficial aumento com o acréscimo no valor
de K;. As particulas com R=8.0 nm e R=10.75 nm apresentam o comportamento esperado e
a magnetizacao diminui com o aumento de K;. No entanto, para as particulas com raio igual
a 7.75 nm a magnetizagdo aumenta, em relacdo a K; = 0, a partir de Ky = 5. O autor explica
esse comportamento, considerando que para essa particula, em particular, hd um excesso de
momentos magnéticos up na regido de z=0, se¢do reta com a maior quantidade de fons mag-
néticos. E preciso ter em mente que a componente da magnetizacio por spin na dire¢io do
eixo-facil depende da diferengca do nimero de spins que apontam em dire¢des opostas. O fato
da amostra com Ny = 19 ter menor magnetizacdo do que a particula com N; = 17, se deve ao
maior numero total de spins da particula maior. Com a generalizacao dessa andlise é possivel
obter uma relacdo entre os momentos descompensados e a magnetizagdo por spin do material.

Com o dito anteriormente, os efeitos da superficie nas propriedades estudadas de-
pendem do volume das particulas, ja que a relacdo superficie/volume é funcdo do tamanho

dos objetos. Varios estudos mostram que o volume afeta as propriedades individuais desses
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materiais [68-70], sua capacidade de dispersdo em diferentes meios, bem como as respostas
aos estimulos, como aquecimento ou campo magnético externo [71,(72]. A diferenca entre a
magnetizacdo de saturacdo do bulk e da casca das nanoparticulas, mostra como a superficie
afeta a saturacdo do material [38,53]]. Essa diferenca dependente fortemente da razio superfi-
cie/volume, visto que quanto maior o objeto, menor os efeitos dos momentos descompensados
existentes na superficie. Desta forma, a andlise da razio entre a drea superficial de uma esfera
de diametro D e o seu volume pode trazer informacdes relevantes. Para uma esfera, temos que:
A 47(D/2)?
V—j = W —=6/D (2.28)
Assim, € facil perceber que quanto maior o diametro da particula, menor os efeitos
superficiais. No entanto, como observou C. Caizer em 2016 [53]], € preciso ficar atento a razao
entre os volumes do core e da casca, pois a magnetizacdo depende do volume (%Z[fi). Se o
volume total da particula for chamado de V7 (com didmetro D7), o volume do core (regido
onde os momentos estdo alinhados) for denominado V¢ (com diametro D¢), a espessura da
casca serd definida como 11 = (D7 — D¢)/2. A relagdo da contribuigdo da superficie (Vs) em
relac@o ao volume do core (V) pode ser escrita como;
Vs _ (Dr— Dc)®

Dr
= 3 = (
Ve D

D—C)3 —1 (2.29)

Para os sistemas estudados por C. Caizer, o valor tipico de 1 é 0.8 [53]. Desta
forma, sabendo que a distribuicdo de momentos magnéticos na rede cristalina independe da
regido, casca ou bulk, o autor sugeriu que € possivel calcular a contribui¢io dos momentos da
superficie para diferentes tamanhos de particulas. Se a particula, por exemplo, tiver 100 nm de
diametro, a contribui¢do do volume da superficie € de 0.05 e para particulas de 10 nm € de 0.69.
Esse resultado deixa claro porque os efeitos da superficie (como, por exemplo, a diminui¢do da
magnetizacdo em relacdo ao material volumoso) sdo tdo significativos para as nanoparticulas.

Em 2006, C. Caizer e M. Stefanescu demonstraram como a magnetizagao decresce
rapidamente quando o didmetro diminui [73]]. Na Figura [I3] pode ser observado o comporta-
mento da magnetizacdo de saturacdo com o tamanho para particulas de Ni-Zn com didmetros
que variam de 10 nm a 50 nm.

Os autores sugerem que a magnetizacdo de saturagdo seja estimada levando em
conta que os momentos magnéticos do core sdo os principais responsdveis pela magnetizacdao

total, sendo escrita da seguinte forma:

Msar = Mc(Ve/Vr), (2.30)

onde M € a magnetizacdo do core. Definindo Vs = Vr — V-, onde Vi € a fracdo do volume total
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Figura 13 — Magnetizacao especifica como fun¢do do didmetro para particulas de Ni-Zn.
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Fonte: C. Caizer e M. Stefanescu [73]]

correspondente a regido da superficie [73]]. Podemos reescrever a Eq. (2.30) como fungio dos
didmetros e de 21 = (D — D¢), como:
Vs

_ _Vsy AN \3
Mgar = Mc(1 VT) Mc(1 2DT) (2.31)

Essa relagdo permite estimar o valor da espessura da camada de momentos desor-
denados (1) desde que o didmetro e magnetizacdo de saturagdo sejam conhecidas. Segundo
o autor [S3] os resultados obtidos com esse modelo sdo mais precisos, para as espessuras de
cascas maiores que 0.3 nm do que os apresentados por J. P. Chen et al., em trabalho publicado
em 1996, quando utilizou a relagdo o5 = Op,k (1 — 6¢/D), onde "t"é a espessura da casca, para
a determinacado da magnetizacao de saturacao [[74]].

A magnetizacdo de saturacdo nao € a unica propriedade afetada pela diminui¢ao do
volume da particula, o campo coercitivo ou coercividade também € modificado. Maaz et al [|68]]
estudaram particulas de ferrites dos tipos NiyCoi_,Fe>O;,, sintetizadas através do método de
co-precipitacdo quimica e analisaram a dependéncia da magnetizacdo e da coercitividade com
o campo aplicado. Investigados em duas diferentes temperaturas (15 K e 300 K), os resultados
encontrados para particulas de diferentes volumes, mostram que hd um didmetro no qual a co-
ercitividade ¢ maxima (ver Figura[I4)). Os autores atribuiram tal fato a um possivel mecanismo
de alteracdo dos dominios ou a existéncia da superficie e sua anisotropia associada.

Os resultados apresentados pelo autor nas Figuras e|l’7, mostram que a mag-
netizacdo de saturacdo cresce com o tamanho das particulas. Segundo Maaz, os valores da
magnetizacdo obtidos, para temperaturas ambientes (linha preta), de 37 emu/g, 48 emu/g e 58
emu/g, para particulas de 12 nm, 18 nm e 35 nm, respectivamente, sdo pequenos quando com-

parados com o material de volumes maiores (80 emu/g para o0 CoFe;04).



Figura 14 — Coercitividade como fun¢ao do didmetro da particula de Ni,Coj_,Fe;04 a

300K (linha preta) e 10K (linha vermelha).
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Figura 15 — Curvas de magnetizagdo para particulas de 12 nm do Ni,Co_,Fe;0;.
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Figura 16 — Curvas de magnetizacdo para particulas de 18 nm do Ni,Co_,Fe;0;.
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Figura 17 — Curvas de magnetizagdo para particulas de 35 nm do Ni,Co_,Fe;0;.
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Todos os resultados discutidos até esse ponto deixam evidente a relagio entre as pro-
priedades das particulas, o seu volume a distribui¢do dos momentos. Os trabalhos apresentados
utilizaram modelos fenomenoldgicos para a descricdo das particulas, inseridos anisotropias de
superficie ao sistema. Neste trabalho, desenvolvemos um procedimento que investiga como a
existéncia da superficie introduz uma anisotropia, determina a distribui¢do dos momentos e a

quebra de simetria, e influencia o comportamento das nanoparticulas magnéticas.

2.4 Comportamento de um conjunto de particulas

Os trabalhos citados ao longo desse capitulo apresentam modelos para estudar uma
particula e como o seu volume afeta o comportamento magnético. No entanto, as medidas ex-
perimentais utilizam diferentes técnicas e equipamentos e, de forma geral, sdo realizadas em
um conjunto de particulas. A investigacdo do comportamento magnético de um aglomerado de
particulas € feita considerando, além das caracteristicas isoladas de cada uma delas, o volume,
a forma e a configuragdo magnética, e as interagdes no sistema. Se a interacdo dipolar entre
atomos nos cristais, de momento magnético de poucos magnetons de Bohr, € normalmente des-
considerada, pois ela é pequena comparada a interacao troca, isso nao pode ser feito em materi-
ais ferro e ferrimagnéticos, mesmo com dimensdes de 10 nm, nos quais 0 momento magnético
pode chegar a mais de 10.000 magnetons de Bohr e a interagc@o dipolar tem efeitos significativos
[75]]. Deste modo, a interagdao fundamental em sistemas de particulas que interagem entre si € a
magnética dipolar [[32,/76./77]. De forma geral, nesses estudos cada particula, independente do
tamanho, € considerada um mono-dominio magnético e o estado de aglomeragao e distribui¢ao
de tamanho s@o fontes de modificacdo nas propriedades medidas [[78-80]. Por outro lado, esses

estudos sdo fundamentados em diferentes experimentos que medem propriedades do um con-
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junto de particula dentro de um recipiente. Assim, como as particulas durante as medidas estao
depositada em um porta-amostra, as caracteristicas fisicas desses recipientes podem afetar os
resultados medidos e devem, portanto, deve ser investigadas.

Em 2016, Daeseong Jin e Hckjin Kim, estudaram os efeitos da forma do recipiente
em aglomerados de NPMs [81]]. Os autores estudaram o peso da magnetizagdo, que € a forca

medida através da expressao:

F =mg=VMVB, (2.32)

onde V e M sdo o volume e a magnetizacdo, respectivamente. O peso magnético € medido com
uma balanca eletronica usual. O estado de aglomeracao das particulas em solucio aquosa € re-
sultado da competicdo entre o peso magnético e a energia térmica. Os porta-amostras estudados

sdo mostrados na Figura I8}

Figura 18 — Formatos dos recipientes estudados.

Fonte: Jin, D and Kim, Hackjin. .

Segundo os autores, diferentes formatos de recipientes provocam variacdes nas dis-
tancias de aglomeracdo e, consequentemente, diferentes interacdes entre as particulas. A Figura
[19] mostra como a forma do porta-amostra, cilindrico ou conico, afeta a evolugio no tempo do
peso magnético, para uma solucdo aquosa de nanoparticulas magnéticas. Foi possivel observar
uma dependéncia da propriedade medida com o formato do recipiente que contém a solugdo
aquosa.

O capitulo quatro (04) desta tese mostra um procedimento numérico que permite
investigar como a geometria do recipiente que contém um conjunto de particula afeta as pro-
priedades magnéticas calculadas. A técnica permite estudar o comportamento magnético de
aglomerados de particulas contidos em porta-amostras com formatos de um cilindro e de um

prisma de base triangular.



Figura 19 — Alterac@o do peso magnético de amostras magnéticas em diferentes

recipientes.
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3 ESTUDO NUMERICO DO COMPORTAMENTO DE NANOPARTICULAS
MAGNETICAS

3.1 Introducio

As propriedades de nanoparticulas isoladas estdo relacionadas com suas caracte-
risticas geométricas, como forma e volume, e com suas estruturas quimica e magnética. No
entanto, para o estudo adequado desses sistemas € necessdrio distingui-las dos materiais mais
volumosos, jd que nas particulas hd uma superficie que define, ndo apenas sua forma e vo-
lume, mas também, afeta as interagdes entre seus componentes, produzindo mudangas nas suas
propriedades fisicas. De acordo com Kodama et al. [82]], os materiais volumosos, inclusive
filmes (se os efeitos de borda sdo desprezados), sdo usualmente descritos através do modelo de
elementos finitos, onde o objeto magnético € dividido em pequenos volumes uniformes com
a mesma magnetizacdo. As propriedades desses sistemas sdo determinadas a partir da inves-
tigacdo desses elementos de volume. Nas particulas cristalinas nanoestruturadas, por sua vez,
todos os momentos magnéticos possuem localizacdo fixa e bem determinada, e a andlise desses
materiais leva em consideragao esse fato. Desta forma, apesar dos sistemas (particulas e filmes)
possuirem, fundamentalmente, as mesmas interacdes internas, as propriedades das particulas
sdo afetadas pela limitacdo espacial introduzida pela superficie. Um exemplo da influéncia da
superficie nas propriedades magnéticas dos materiais € a diferenca entre a magnetizacdo de sa-
turacdo das nanoparticulas quando comparada ao objeto volumoso do mesmo material. Alguns
trabalhos tedricos e experimentais mostram que a magnetizacao de saturacdo € menor nas par-
ticulas quando comparada ao material volumoso e que ela decresce rapidamente com a redugdo
do tamanho [38,/66,83]. Tal diferenca foi detectada por Coey em 1971 [38]], que concluiu que
os momentos magnéticos superficiais apresentavam uma inclinacdo em relacdo aos momentos
mais internos. Assim, apesar da rede cristalina ndo ser modificada durante o estudo, a estrutura
magnética pode ser alterada provocando, nos antiferromagnetos, momentos magnéticos des-
compensados capazes de produzir valores finitos para a magnetizacao do sistema, mesmo na
auséncia de campo externo.

Modelos computacionais que descrevem cada particula individualmente € uma fer-
ramenta utilizada importante para a investigacdo desses materiais e tém sido utilizados na busca
das relagdes entre propriedades magnéticas e as diferentes caracteristicas das particulas que o
compdem, como por exemplo: forma, tamanho e impurezas [33-36].

Neste capitulo sdo discutidos os efeitos do volume e da forma na organiza¢cdo mag-
nética, no campo coercitivo e na magnetizacao remanente de nanoparticulas AFMs com dife-

rentes estruturas cristalinas. Sao mostradas as mudancas das propriedades magnéticas de NPMs
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afetadas pela quebra de simetria produzida pela superficie que as limita. O restante desse capi-
tulo € dividido em trés se¢des. A primeira apresenta o0 modelo numérico utilizado, detalhando
como a particula € descrita. A segunda secdo mostra os resultados da aplicacio do modelo
para particulas que t€m estrutura cristalina cubica de corpo centrado, quando foram usados os
parametros que caracterizam o Difluoreto de Manganés (MnF,) para a obtencdo de resultados
numéricos. E a terceira apresenta os resultados obtidos para particulas que tem sua nanoes-
trutura descrita por uma rede cristalina ciibica de face centrada, sendo que o Oxido de Niquel

(NiO) foi escolhido para fornecer os parametros para os cilculos computacionais.
3.2 Modelo numérico utilizado para descrever as particulas

O modelo aqui apresentado possibilita a investigacao das propriedades magnéticas
das nanoparticulas que possuem rede cristalina definida e que sdo limitadas espacialmente por
uma superficie bem determinada. A andlise numérica permite investigar cada particula indi-
vidualmente e relacionar suas propriedades fisicas com a forma e o volume desse sistema. O
modelo computacional utilizado é composto por trés etapas. A primeira € a descricdo da parti-
cula através de um conjunto de pontos que localizam os momentos magnéticos na rede cristalina
e estdo confinados na regido limitada pela superficie da particula. A segunda € a definicao das
interacdes existentes entre 0os momentos magnéticos que compdem as particulas e a terceira

etapa € a determinagdo das configuragdes de equilibrio.

3.2.1 Descricdo das particulas nanoestruturadas

As particulas nanoestruturadas estudadas sao descritas através das redes cristalinas
e da sua energia magnética. Estruturas cristalinas podem ser especificadas através de suas célu-
las unitdrias basicas. As redes cristalinas sdo repeti¢des tridimensionais dessas células, as quais,
no caso da sua utilizacdo para a descri¢do de sé6lidos, contém arranjo bem definido de d4tomos
que usualmente € determinado por difracdo de raios X. Portanto, as redes cristalinas fornecem a
localizacd@o de cada 4tomo ou ion da estrutura e permite descrever os componentes da particula
contidos no volume delimitado por sua superficie. Cada fon magnético que compde a particula
¢ associado a seis (06) ndmeros: trés (03) especificando as coordenadas espaciais, referentes
a sua localizacdo na rede cristalina, e trés (03) que especificam as componentes do momen-
tos magnético (W;x, Uiy, Uiz) associado aquele fon. Neste trabalho foram investigadas particulas
de redes cristalinas cubica de corpo centrado (bcc) e cubica de face centrada (fcc), como as
mostradas na Figura[20]

Nos sistemas investigados aqui, as particulas sdo descritas como elipsoides de revo-
lucdo, isto €, a superficie que determina seu volume é determinada pela rotacdo de uma elipse

em torno de um de seus eixos (aqui denominado eixo a), gerando um sélido de revolu¢do. O
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Figura 20 — Redes cristalinas (a) bec, (b) fcc.
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Fonte: Elaborada pelo autora.

elipsoide gerado € totalmente caracterizado por dois semi-eixos: eixo a, em torno do qual a
elipse € rotacionada e eixo b que é perpendicular a a. Esta forma de descrever geometricamente
as particulas permite a descri¢ao de sistemas que tenham desde a forma de um palito (a>>b)
até a forma quase plana (a<<b, disco bidimensional).

Descrita a particula através dos pontos da sua rede cristalina e dos seus momentos
magnéticos, € necessdrio estabelecer parametros que permitam comparar os diversos formatos
e tamanhos, possibilitando relacionar essas caracteristicas com as propriedades do material. O
primeiro parametro utilizado € a razdo "e"” entre os dois semi-eixos a € b do elipsoide, ou seja,
a razdo entre os comprimentos dos eixos da elipse que gera o elipsoide (e=b/a) e estabelece a
forma da particula.

E também necessdrio um pardmetro para comparar os volumes das particulas. Para
isso € definido um raio efetivo (r,) que se refere ao raio de uma esfera, cujo volume € utilizado
como valor comparativo. Supondo um elipsoide qualquer de raio da elipse geradora r,, para que
os volumes de duas particulas de diferentes formatos sejam iguais € necessario que a relacao

entre seus raios (7, € r,) seja como abaixo:
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ra-ra.(erg) =12,

" (3.1)

Fa=re/e
Os raios sdo medidos em fun¢@o do parametro de rede a da rede cristalina caracte-
ristica do material analisado. A Figura 21 mostra exemplos de particulas com mesmo volume
equivalente e diferentes formatos.
Figura 21 — Nanoparticulas com trés formatos diferentes. (a) Particulas estérica (e=1). (b)

Particulas com formato de palito (e=3). (c) Particulas com forma de disco (e=1/3). (d)
Particulas com e=1, e=1/3 e e=3 sobrepostas.

(a) (b)

(c) (d

Fonte: Elaborada pelo autora.

Construida a particula, a etapa seguinte € a descri¢do da energia do sistema em ter-
mos das interacOes magnéticas presentes. Tipicamente, as interagdes existentes nesses sistemas
sdo a interagdo de troca, anisotropias, interacdo dipolar e a interacdo Zeeman. Conhecendo a
energia magnética do sistema é possivel calcular o campo magnético efetivo sobre cada mo-
mento e, consequentemente, a configuracdo de equilibrio. Como discutido na Secdo [2.3.1] a
configuracdo de equilibrio é aquela na qual o momento de todos os fons magnéticos estao ali-
nhados ao campo efetivo sentido por ele (FI é y f). O campo magnético efetivo (FI é ff) é resultado
das interagdes presentes e, no equilibrio, a configura¢do de menor energia é aquela na qual H, rf

e [ sdo paralelos.
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Para as particulas investigadas nesse trabalho, foi considerado que a superficie ndo
modifica a rede cristalina, nem as constantes que descrevem as interacdes entre 0S momentos
magnéticos. Por outro lado, a existéncia da superficie afeta o nimero de coordenagdo dos
momentos mais externos e, consequentemente, a sua organizacao magnética.

Utilizando as configura¢cdes de equilibrio para a caracterizagcdo e andlise dos siste-
mas foram determinados: a curva de magnetiza¢do, 0 campo coercitivo, a magnetiza¢do rema-
nente e os modos normais de vibra¢do. A Figura[22]mostra um esquema resumido do algoritmo
utilizado para a determinagdo da configuracio de equilibrio dos sistemas magnéticos estudados

nesse trabalho.
3.3 Particulas com estrutura cristalina cibica de corpo centrado

A estrutura magnética das particulas € descrita associando-se a cada fon magné-
tico da rede um vetor que especifica seu momento magnético. Em particular, alguns materiais
antiferromagnéticos com estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado podem ser descritos
como cristais bcc. A descrigdo magnética desses materiais com o uso de um modelo de duas
sub-redes (A e B) é bastante difundida [[84-86]] e é adotada neste trabalho. Os Difluoretos de
Ferro (FeF,), Cobalto (CoF,) e Manganés (MnF;), formam um importante grupo de materiais
AFM que podem ser descritos pelo modelo de duas sub-redes, considerando que cada fon M2
(Fe™,Co™? e Mn*?) tem um momento magnético e que as sub-redes sdo acopladas através de
uma interacdo de troca antiferromagnética.

De acordo com Bean and Livingston [87], nesse modelo ha uma anisotropia unia-
xial que favorece o alinhamento dos momentos magnéticos em determinada direcdo, que aqui
chamaremos de eixo-facil. Cada célula unitaria de uma sub-rede é formada por oito (08) ions
magnéticos, localizados nos vértices de um cubo e com configuracio ferromagnética. As duas
sub-redes (A e B) se interpenetram e interagem antiferromagneticamente. Para baixas tempe-
raturas e na auséncia de campos externos, os momentos magnéticos da sub-rede "A"apontam
em um sentido do eixo-facil e os momentos da sub-rede "B"apontam no sentido oposto. Desta
forma, no estado ordenado a interagdo de troca entre as sub-redes mantém a configuracio anti-
ferromagnética. A Figura[23] mostra as duas sub-redes existentes no modelo, na qual as esferas
vermelhas representam uma sub-rede e as azuis a outra.

Na Figura [24] pode ser observada a estrutura magnética de uma particula esférica
cujo raio € um (01) parametro de rede a. Partindo do ion central, a rede cristalina é expandida
em todas as direcoes do mesmo comprimento a. A superficie foi adicionada a rede cristalina
para limitar a regido da particula.

A Figura 25| mostra duas particulas de diferentes formatos (e = 1 e e = 2) obtidas

com o uso do algoritmo desenvolvido neste trabalho. As particulas estudadas possuem rede
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Figura 22 — Etapas do célculo numérico para a determinagdo da configuragdo de
equilibrio em uma nanoparticula.

Distribui¢do dos Momentos
magnéticos (fi;) na rede cris-
talina (configuracdo inicial).

l

Célculo do campo efe-
tivo (H:,ff) sobre cada
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l

Determinacao da nova
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magnéticos. [; X H,, = 0.

l

Comparacgdo do
novo alinhamento
com a configu-
racdo anterior.
|61i| < Valor de
referéncia (107°)

Dados de saida:
Curva de
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configuracao dos
momentos
magnéticos

cristalina bcc e raio equivalente igual a 1,5 parametros de rede (1.5a).

Para determinar o comportamento de cada momento magnético é necessario ana-
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Figura 23 — Representacdo do modelo de duas (02) sub-redes ferromagnéticas com
acoplamento antiferromagnético.

Fonte: Elaborada pela autora.

n_n

Figura 24 — Representagdo de uma particula esférica com r, = a, onde "a"€ o parametro
de rede.

Fonte: Elaborada pela autora.

lisar como cada um deles responde a todas as intera¢des nas quais estd envolvido e ao campo
magnético externo. Assim sendo, para que possamos entender seu comportamento fisico se faz
necessdrio o conhecimento da energia magnética total do sistema, que pode ser descrita como
a soma de trés termos: a interagdo de troca, a anisotropia uniaxial e a energia Zeeman (campo

externo), como mostrado abaixo:

E N N T L
e = He ¥ Hifiy— 3 YIH2? — Ho Y (32)
S L] i#] ' i

M=

~

nsn nn

Na equacdo acima, "i"e "j"se referem aos ions magnéticos das diferentes sub-redes.
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Figura 25 — Nanoparticulas magnéticas com duas (02) formas diferentes. (a) particula
esférica, e = 1 (b) elipsoide, e = 2.
A

e
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Fonte: Elaborada pela autora.

O primeiro termo da Eq. representa a contribui¢do da interagdo de troca entre os mo-
mentos magnéticos das duas sub-redes. O segundo se refere a anisotropia uniaxial, considerada
paralela ao eixo-z, e o terceiro termo se deve a interacdo Zeeman e estd relacionado a resposta
dos momentos magnéticos ao campo externo. Ainda na equagdo [3.2] M; é a magnetizagdo de
satura¢do (magnetizacéo obtida quando todos os momentos magnéticos estdo alinhados), fi; é
o momento magnético do fon "i", em unidade de M. H, é o campo de troca, H, é o campo de
anisotropia e H, representa a intensidade do campo magnético externo aplicado na dire¢do do
eixo-facil (Z). Para que o comportamento do momento magnético seja determinado € necessaria
a andlise de sua resposta ao campo total, isto €, a resposta ao campo produzido pelas fontes
externas e a contribuicao de todos os elementos magnéticos do sistema. A energia do sistema

pode ser escrita como:

E o
7 = _ZHéff'“i' (3.3)
1
Desta forma, conhecendo a energia de um sistema, é possivel determinar o campo
efetivo (H é £f) A0 qual cada fon magnético estd submetido, determinando o gradiente da energia

em relagdo a0 momento magnético fi; . Assim, o campo efetivo (H é y f) ¢ dado por:

err = Vi€, (3.4)

onde € = E/M;. Logo, para a particula investigada (AFM bcc, descrita pelo modelo de duas

sub-redes), o campo efetivo no sitio "i"é dado por:
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Hopp = —He ) Iij+ Halll; 22+ Ho. (3.5)
J#i

Isto é, a Eq. (3.5)) descreve o campo total sentido pelo momento magnético locali-
zado no sitio "1".

Conhecendo os valores dos campos H,, H, e H,, a configuracdo de equilibrio é
calculada e, a partir desta informacdo, a investigacdo das propriedades estdticas do material €
feita analisando a curva de magnetizagdo como funcdo do campo magnético aplicado. Através
desta curva podemos determinar o campo de saturacao (menor campo capaz de alinhar todos
os momentos magnéticos), 0 campo coercitivo (campo necessdrio para inverter o sentido da
magnetiza¢do) e magnetiza¢do remanente (momento magnético por unidade de volume rema-
nescente apds 0 campo externo ser removido). Na descri¢do proposta, a obtencao dessa curva
¢ feita através da determinacdo da configuracdo de equilibrio do sistema para cada valor de
campo externo aplicado. Como apresentado na figura esquematica 22 o equilibrio magnético é
alcancado quando todos os momentos magnéticos estdao alinhados ao campo efetivo ao qual esta
submetido (configuracdo de menor energia). Considerando que todos os fons ocupam 0 mesmo
volume, a componente da magnetizacdo na direcdo do campo externo € proporcional a soma
de todos as componentes dos momentos na direcdo analisada dividida pela quantidade total de

sitios magnéticos.

3.3.1 Difluoreto de Manganés - MnF,

O Difluoreto de Manganés (MnF;), Figura 26 foi o material antiferromagnético
bee utilizado no estudo e os parametros que o descrevem foram usados para a obtencao dos
resultados numéricos. Esse cristal € um exemplo de material que se enquadra na descri¢do
proposta e possui temperatura de Néel igual a 67K [88]. O Mn?>* é um fon de metal de transi¢io
com configuracdo eletrénica parcialmente preenchida 34> [89]. Desta forma, de acordo com as
regras de Hund, cada um dos 5 orbitais d € ocupado por um elétron (1¢ regra de Hund - Principio
de exclusdo de Pauli). Se os 5 spins estdo alinhados na mesma direcdo, entdo o momento de
spin total por fon Mn*? é S = 5/2 (S = +1/2). Por outro lado, como hd um elétron em cada
orbital d (L=-2,-1,0,1,2), o momento magnético orbital € igual a zero e o momento total se deve,
exclusivamente, ao spin (2¢ e 3¢ regras de Hund).

A interagdo de troca antiferromagnética entre as duas sub-redes desse material é
do tipo indireta (superexchange) ja que, devido a distancia entre elas ndo had sobreposi¢ao das
fungdes de ondas eletrénicas dos fons Mn®>*. Neste caso, a interacdo ocorre pela sobreposi-

cdo das funcdes de onda dos fons de flior e manganés [90], a interacdo antiferromagnética €
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Figura 26 — Cristal do Difluoreto de Manganés.

Mn F

Fonte: Elaborada pela autora.

intermediada pelos fons de fldor, como representado na figura 27}

Para a determinacdo numérica do campo efetivo € necessdrio conhecer os valores
das constantes caracteristicas do material. Segundo Mills [84], para as interacdes presentes no
MnF,, no modelo de duas sub-redes, as constantes possuem os seguintes valores para o bulk
(material volumoso): H,= 540 kG (campo de troca), H,= 3.8 kG (campo de anisotropia) e Mg=
0.6 kG (magnetizacdo de saturagdo). O parametro de rede do MnF;, considerando uma rede
cubica de corpo centrado, € 4.873A.

Figura 27 — Representacdo do MnF; nos estados fundamental da ligacdo (topo) e excitado
(abaixo).
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Fonte: Z. Yamani et al. .

Nesta andlise inicial das particulas de MnF, ndo foi imposta qualquer limitagdo a di-
recdo dos momentos, independente de sua localiza¢do na particula (superficie ou bulk). Assim,

o vetor que especifica 0 momento magnético de cada sitio depende apenas de suas interacdes
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com o campo externo e com seus vizinhos. Foram realizadas simulacdes com a presenca da in-
teracdo dipolar, no entanto, os resultados mostraram que os efeitos dessa interagdo, mesmo para
campos externos baixos, sdo irrelevantes e podem ser desconsiderados. Este resultado confirma
o obtido por Mérup et al. [75]] que aponta que quando o0 momento magnético de um ion em
um cristal, em temperaturas abaixo de 1K, é de poucos magnetons de Bohr, a intera¢ao dipolar
¢ muita pequena em relacdo a interacdo de troca e pode ser desprezada. O momento magné-
tico médio do fon de manganés é da ordem de Sup [92]] fato que explica o efeito desprezivel
da interagdo dipolar nos resultados obtidos. Em todos os cdlculos aqui apresentados os efeitos
térmicos foram ignorados.

Os efeitos da anisotropia uniaxial foram investigados através da curva de magneti-
zacdo e das configuracdes dos momentos magnéticos desse material. Como mostrado na Se¢ao
[2.2.3] o comportamento magnético de um material ao ser submetido a um campo externo pode
mostrar variacdes a depender da direcdo cristalografica em estudo. Deste modo, foi realizada
uma andlise dos efeitos, na curva de magnetizacdo, da variacdo da dire¢do do campo magné-
tico aplicado. Para isso, o campo externo foi aplicado nas direcdes paralela e perpendiculares
ao eixo-facil (eixo-z). A Figura 28 mostra, para uma particula de MnF, de raio igual a cinco
parametros de rede (5a = 4.87nm), as curvas de magnetizacao para as trés diferentes direcoes
cristalogréficas (£, ¥, 2). No que se segue, o0 campo magnético externo € escrito em unidades do
campo de saturagdo da particula (Hs) e a Figura 28| mostra a componente da magnetiza¢do (em
unidades da magnetizacdo de saturacao-My), na direcdo do campo aplicado.

Como pode ser observado na Figura 28] as curvas de magnetizagdo obtidas para

n_n " n

campos aplicados nas dire¢Oes dos eixos "X"e "y"sdo superpostas. Isso ocorre, porque devido
a simetria do cristal as direcGes "x"e "y"sdo equivalentes. E possivel também, observar que na
auséncia do campo externo (H; = 0) as componentes m, € m, (linhas azul e vermelha) sdo iguais
a zero. Dessa forma, o material s6 apresenta magnetizacao residual (remanéncia) na direcao da
anisotropia uniaxial

Assim, para o campo externo aplicado nas dire¢des perpendiculares ao eixo-facil
(Hy e Hy) o material apresenta um fase similar a fase canted. A Figura 29| mostra as projegdes
dos momentos magnéticos das sub-redes A e B no plano-xz. A Figura [29] apresenta as confi-
guracOes dos momentos para campos externos de intensidade 0.04Hs e 0.6Hg (4% e 60% do
campo de saturacdo, respectivamente), aplicados na dire¢do paralela ao eixo-x (perpendicular
a anisotropia). Para a particula de MnF; analisada (r, = 5a), pode ser observado que para um
campo aplicado de 0.6Hg os momentos magnéticos tendem a se alinhar paralelamente ao eixo-x
(direcao horizontal).

A Figura[30 mostra a configuragdo ampliada de alguns momentos na fase inclinada

quando o campo aplicado € de 0.6Hs. A inclinagdo (0) dos momentos magnéticos, em relacao
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Figura 28 — Curvas de magnetizacdo do MnF; para particulas esféricas (r, = Sa) com o
campo aplicado em diferentes dire¢des. M; ((My, My, ou M;)) € a componente da
magnetizac¢do na dire¢cdo do campo magnético aplicado H; (H,,H, ou H;).

0.2
—=—M,/M, x H,
—o—M/M, xH,
—e—M,/M_ xH,
01

-0.1 0.0 0.1
H/Hg

Fonte: Elaborado pela autora.

a direcdo do campo aplicado, ¢ mesma nas duas sub-redes ( A e B).

3.3.1.1 Efeitos do volume e do formato nas propriedades magnéticas de particulas nanoes-
truturadas.

A andlise dos efeitos do volume das particulas nas suas propriedades magnéticas é
realizada através da determinacio da coercividade e da remanéncia desses objetos . E inves-
tigado o comportamento de particulas, cujos raios equivalentes variam de 2.43 nm até 9.7 2
nm, com campos magnéticos aplicados na dire¢do do eixo-fécil (Z), Figura[31] Observando as
curvas de magnetizagdo nota-se-se que a particula com o menor raio (2.43 nm) possui a maior
magnetizacdo remanente. Esse resultado permite concluir que a magnetizagdo remanente tem a
relac@o razdo superficie/volume como pardmetro determinante para o comportamento magné-
tico do sistema.

A Tabela|l|apresenta um resumo dos resultados encontrados para trés (03) diferen-
tes formas de particulas e raios equivalentes que variam de cinco (05) até vinte (20) pardmetros
de rede. Na Tabelam sdo mostradas as quantidades (N,p, Njown € Ng) de momentos magnéticos
up (sentido do vetor momento +Z), down (sentido do vetor momento —Z) e de momentos des-

compensados (Ng = Ny, — Nyown) que a particula apresenta na sua estrutura magnética. Também
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Figura 29 — Representacdo dos momentos magnéticos de particulas esféricas de raio=4.87
nm com o campo aplicado na direcao ’x”. a) H, = 0.04H;, b) H, = 0.6Hj.
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Fonte: Elaborada pelo autora.

¢ mostrado o ndmero total de momentos (N7), a magnetizacdo remanente e a coercividade.

Analisando os valores da remanéncia mostrados na Tabela[I] pode-se concluir que

essa propriedade aumenta com a redug¢do do tamanho da particula (aumento dos efeitos de

superficie). E preciso considerar que o fator relevante aqui € a quantidade de momentos des-

compensados da particula por unidade de volume e que o seu formato afeta essa quantidade, o

que pode acarretar variacdes nessa tendéncia de aumento da magnetizacao remanente com a re-
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Figura 30 — Momentos magnéticos das sub-redes A e B com o campo externo
perpendicular ao eixo-facil (H, = 0.06Hy).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 31 — Curvas de magnetiza¢do do MnF, para particulas esféricas (e=1) com
volumes que variam de 2.43 nm a 9.75 nm e campo aplicado na direcio do eixo-facil.
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Fonte: Elaborado pela autora.

ducgdo do volume. Analisando as particulas com e = 3.0, pode ser observado que o material com
r. = 20a possui magnetiza¢do remanente maior que a particula de raio equivalente r, = 15a.
Esse comportamento € o oposto ao esperado (aumento da remanéncia com a diminui¢ao do vo-
lume da particula) e se deve a distribui¢do do momentos magnéticos superficiais nas particulas

nao-esféricas.
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Tabela 1 — Magnetiza¢do remanente (Mg = N;/Nr) e campo coercitivo (H,) em relagdo a
quantidade de sitios magnéticos descompensados para o MnF,
e r.(a=4.87 A) Ny Niown Na MR(10_3) (Mg) Coercividade (%H,)

Sa 515 552 -37 -34.7 7.7
10a 4169 4224  -55 -6.5 5.2
1.0 15a 14147 14328 -181 -6.3 3.6
20a 33401 33552 -151 -2.2 4.1
Sa 507 432 75 79.9 3.6
10a 4191 4000 191 23.3 3.5
2.0 15a 14107 13896 211 7.5 3.5
20a 33543 33256 287 4.3 33
Sa 529 496 33 32.2 4.83
10a 4145 3976 169 21.0 3.41
3.0 15a 14179 14072 107 3.8 3.8
20a 33451 33144 307 4.6 33

Fonte: Elaborada pela autora.

Por outro lado, os dados de campo coercitivo apresentados na Tabela[[|mostram que
quanto maior Ny (momentos descompensados), menor o valor do campo magnético necessario
para inverter a magnetizacdo (campo coercitivo). Isso ocorre porque sistemas que possuem
maior quantidade de momentos descompensados sdo mais sensiveis a variacao do campo. Como
N, ndo, necessariamente, aumenta com o volume, por exemplo: a particula esférica de raio 7.31
nm (N; = 181), apresenta mais momentos descompensados que a de raio 9.75 nm (N; = 151),
nao é possivel estabelecer uma relacao univoca entre a coercividade e o volume do sistema.

Os efeitos do formato das particulas no comportamento da curva de magnetizacao
para um campo aplicado na dire¢do do eixo-facil sio mostrados na Figura Sao apresenta-
das as curvas de magnetiza¢do para uma particula de MnF; esférica (e=1.0) de raio igual a 4
parametros de rede (volume igual a 1.57 x 10~2?cm?)) sobreposta 2 curva de uma particula, de
mesmo volume, cuja razao entre os eixos € igual a oito (e=8.0). Ambas as curvas apresentam
uma transicao abrupta na inversdo da magnetiza¢cdo (descontinuidade da componente da mag-
netizacdo). No entanto, o elipsoide (e = 8.0) mostra, além da transi¢do abrupta na inversao da
magnetizacdo, uma descontinuidade para campo externo zero.

Esse comportamento indica que ha duas configuracdes diferentes para a regidao de
campo proximo a zero, resultado das mudancas dos momentos magnéticos mais externos [93].
Isso pode ser comprovado, na diferenca que pode ser observada no sentido dos momentos mag-
néticos circulados na figura [32] Esses momentos respondem mais rapidamente ao campo ex-
terno, devido ao menor nimero de vizinhos que possui.

Outra evidéncia dos efeitos da forma da particula € apresentada na figura que
mostra as curvas de magnetizacio para particulas de raio igual a S5a (r, = 2.43 nm) e quatro

diferentes formatos. Novamente, é possivel observar na Tabela [I] os valores da magnetizacdo
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Figura 32 — Curvas de magnetizacdo do MnF; para e=1 (particula esférica) e e=8. As
inser¢des mostram o arranjo dos momentos no plano (001) e correspondem aos pontos
(a), (b) e (c) assinalados na curva.
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Fonte: Lima, A.T. et al. [93].

remanente e do campo coercitivo e suas relagdes com a quantidade de momentos descompen-
sados. Por exemplo, para r, = 20a, tem-se que a magnetizacdo remanente para uma particula
com ¢ = 3.0 tem um maior nimero de momentos descompensados por unidade de volume e,

consequentemente, maior remanéncia.

3.3.2 As Condigoes de contorno em particulas do Difluoreto de Manganés

Além dos efeitos da forma e do volume nas propriedades das particulas analisadas,
foi investigado como a interface entre a particula e o meio externo afeta o seu comportamento
magnético. Foi analisada a influéncia das condicdes de fronteira nas propriedades magnéticas
das particulas descritas na Se¢do [3.3.1] (um antiferromagneto de rede cristalina bcc e consti-
tuido de duas sub-redes), considerando que a camada mais externa de sitios magnéticos, estd
submetida aos efeitos da condi¢des de fronteira entre a particula e o meio externo.

Neste caso, como a magnetizacio fora da particula € zero, os fons magnéticos si-
tuados na interface entre a particula e o meio externo devem ter a componente do momento
perpendicular a superficie igual a zero. Essa condi¢do € consequéncia da continuidade da com-
ponente normal do campo de indugido magnética. Na Figura [34] sdo apresentadas as curvas de
magnetizacdo para uma particula esférica de raio 5a (4.87 nm) em duas diferentes situagdes:
as condi¢des de fronteira sdo consideradas (esferas pretas) ou nao (quadrados azuis). O campo
magnético externo € aplicado na dire¢ao do eixo-fécil e € mostrada, na Figura[34] a componente
da magnetizagdo na dire¢do desse campo. Comparando as duas curvas, nota-se que a imposi¢ao

da limitacdo na direcdo da magnetizacao pela condi¢do de fronteira, modifica o campo coerci-
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Figura 33 — Curvas de magnetiza¢cdo para uma particula com r = Sa de diferentes
formatos.
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Fonte: Elaborado pela autora.

tivo e a remanéncia. E possivel observar que, em comparacio ao sistema no qual as condi¢des
de fronteira foram desconsideradas, a magnetiza¢do remanente € 0 campo coercitivo sdo redu-
zidos, ja que, em alguns pontos da superficie da particula os momentos magnéticos ndo podem
se alinhar ao campo externo (dire¢do do eixo-facil). Esses resultados também podem ser vistos
na Tabela[2] onde observamos que o comportamento dessas propriedades estd relacionado com
a quantidade de momentos descompensados, bem como, com a razio superficie/volume.

A Figura [35] apresenta as curvas de magnetizagdo para particulas esféricas de dife-
rentes volumes, com a limitacao de direcio dos momentos imposta pela condicao de fronteira.
A remanéncia e o campo coercitivo tem o0 mesmo comportamento encontrado nos sistemas onde
as condi¢des de contorno ndo foram consideradas, confirmando que a magnetizagdo remanente
cresce com a reducdo do raio da particula. Para mostrar tal efeito foram determinadas as curvas
de magnetizacdo de particulas cujo raios variam de Sa até 20a.

Quanto a configuragdo dos momentos magnéticos, as Figuras [36] e [37] mostram es-
sas configuragcdes para um campo aplicado de 0.1Hg (10% do campo de saturacio) na direcao
do eixo-fécil (eixo-z), quando as condi¢des de fronteira sdo consideradas e quanto sdo descon-
sideradas, respectivamente. Pode-se notar que a limitacdo de orientacdo imposta na superficie

promove uma reorganizacdo nos momentos magnéticos nessa regido que € propagada em dire-
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Figura 34 — Particulas esféricas de raio equivalente () igual a Sa. Comparacdo de duas
particulas quanto a existéncia ou nio das condi¢des de fronteira. O campo externo é
aplicado na dire¢do do eixo-facil.
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Fonte: Elaborada pela autora.

¢d0 ao bulk da particula, devido a interagdo de troca.

Tabela 2 — Magnetiza¢do remanente (Mg = N;/Nt) e campo coercitivo (H,) em relagdo a
quantidade de sitios magnéticos descompensados
e r.(a=4.87 A) Ny Niown Ng Mg (MS)(IO_Z) Coercividade (%H,)

Sa 512 552 -40 2.1 22
1 10a 4169 4224  -55 0.5 1.9
15a 14147 14328 -181 0.5 1.8
20a 33401 33552 -151 0.2 1.6

Fonte: Elaborada pela autora.

3.4 Particulas com estrutura cristalina ciubica de face centrada

Cristais com rede cristalina cubica de face centrada (fcc - Figura formam um
grupo diversificado de materiais e, dentre os compostos magnéticos, os mondxidos dos metais
de transi¢do do tipo MO (MnO, FeO, CoO e NiO) compdem um grupo importante.

O arranjo magnético desses materiais € estudado ha varias décadas e foi determi-
nada, em 1958, por Roth [28], utilizando a técnica de difracdo de néutron. De acordo com o

autor, a estrutura magnética desses materiais € fundamentada em dois principios: (a) todos esses



65

Figura 35 — Curvas de magnetizagdo de particulas esféricas com diferentes volumes.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 36 — Representacdo dos momentos magnéticos de particulas esféricas de raio=4.87
nm com a imposi¢ao das condi¢des de fronteira. Campo externo 0.1Hg do campo de
saturacao.
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Fonte: Elaborada pelo autora.

mon6xidos possuem uma estrutura que consiste em planos (111) de fons M2 alinhados ferro-
magneticamente, (b) o sentido dos momentos em dois planos adjacentes € antiparalelo. Essa

configuracdo € apresentada na figura na qual as esferas azuis se referem ao fons M*? e as
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Figura 37 — Representacdo dos momentos magnéticos de particulas esféricas de raio=4.87
nm desconsiderando as condigdes de fronteira . Campo externo 0.1Hg do campo de
saturacao.
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Fonte: Elaborada pelo autora.

Figura 38 — Rede cristalina cubica de face centrada.
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Fonte: Elaborada pela autora.

vermelhas aos dtomos de oxigénio.
Assim, a interacdo de troca entre os momentos no mesmo plano (111) é ferromag-
nética e entre momentos localizados em planos adjacentes € antiferromagnética. Além disso, o

autor estabeleceu o eixo-facil de magnetizacdo para os diferentes 6xidos, como apresentado na
Tabela[3]

3.4.1 Oxido de Niguel

Para o estudo das propriedades magnéticas dos compostos do tipo MO, foram uti-
lizados os pardmetros que descrevem as interacdes presentes no Oxido de Niquel (NiO). Esse
material possui estrutura magnética como a apresentada na Figura 40} na qual sdo mostrados

diversos planos (111) e os vetores que representam o momento magnético de cada fon Nit2. De
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Figura 39 — Rede cristalina dos monoéxidos do tipo MO (MnO, FeO, CoO, NiO).

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 3 — Eixo-facil de magnetizacdo pra os monoxidos do tipo MO
(M = Mn,Fe,Co,Ni).

Monéxido  Eixo-fécil de magnetizacdao

MnO Paralelo ao plano (111)
FeO Perpendicular ao plano (111)
CoO Paralelo a direcao [-1-17]
NiO Paralelo ao plano (111)

Fonte: W. L. Roth [28]].

acordo com Yamada [94], o eixo-facil de magnetizacdo para esse material € paralelo a direcao
[112] [34,95].

A estrutura magnética da particula, como mostrada na Figura1] é descrita no tra-
balho de Hutchings e Samuelsen de 1972 [96] que considera que cada momento magnético do
Nit? possui um total de dezoito (18) vizinhos, sendo doze (12) primeiros vizinhos e seis (06)
segundos vizinhos. A esfera vermelha da Figura 41| representa o fon magnético em andlise, as
verdes representam os primeiros vizinhos (6 localizados no mesmo plano do ion analisado e 3
em cada um dos planos adjacentes) e as azuis representam os segundos vizinhos (3 em cada
um dos planos adjacentes), Tabela 4. O pardmetro de rede é 4.18 A e o material mantém o

ordenamento antiferromagnético para temperaturas abaixo de Ty = 523K [96].

Tabela 4 — Tipos de vizinhos do NiO. j € o indice do vizinho, z; € a quantidade de
vizinhos, J; € o tipo de interagao.

bz Jjoz

+
1o ot

Jg 61
2 6 L 6]

Jio12]
3 Jyo121
4 12 Jy 129

Fonte: Hutchings e Samuelsen [96].
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Figura 40 — Estrutura magnética do NiO.

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 41 — Estrutura magnética do NiO onde estao representados os 18 vizinhos
considerados na descri¢c@o da particula.

_____

Fonte: Elaborada pela autora.

As configuracgdes de equilibrio s@o determinadas utilizando o mesmo procedimento
adotado para os cdlculos das configura¢des do Difluoreto de Manganés (Se¢ao[3.3.1). A energia
total da particula possui quatro (04) termos: O primeiro se refere as interacdes de troca, o
segundo e o terceiro a anisotropia planar e o quarto termo a interacdo com o campo magnético

externo. Assim, a energia da particula pode ser escrita como:

N N N
E/Ms = —Y H,(i,j)ti- i+ D1 Y[ti- 1]+ Da Y[l - 12)* — Ho X, i, (3.6)
ij i i i

onde "i"especifica os fons magnéticos da particula. Como sao considerados primeiros e segun-
dos vizinhos, existem trés fatores que especificam os campos de troca: H ef, para os seis (06)
primeiros vizinhos do mesmo plano que o ion analisado, He| , para os seis (06) primeiros vi-
zinhos dos planos adjacentes e He, para os seis (06) segundos vizinhos. Além disso, existem
dois fatores para o campo de anisotropia planar (D e D), cujas direcdes sdo: < 111 >, iden-
tificada como 1]}, e < 110 >, representada por 1j,, respectivamente. Assim, para minimizar a

energia desse material os momentos tendem a se alinhar na dire¢do perpendicular aos versores



69

71, e 1j», ou seja, na direcdo do eixo-facil, < 112 >. H,éo0 campo magnético aplicado. Co-
nhecendo a energia magnética, o campo efetivo sentido por cada momento é determinado por:

:f = —Vy,€ (€ = E/M;). Assim, o campo efetivo em cada fon magnético € dado por:

A —

HLpr = Y He(i, j) i — D [ 1 ]y — Do [ 1)1 + H, (3.7
l’j

onde H,(i,j) é o campo de troca do momento magnético localizado no sitio "i"em relagdo
mnen

ao seu vizinho "j". Os valores das constantes caracteristicas das interacOes determinados por

Hutchings e Samuelsen [96] sdo:

Het =15.7K(~103.8kG), Hey =16.1K(~ 106.5kG), He, = —221K(~ —1460kG),
Dy = 1.13K(~ 7.5kG), D, = 0.06K(~ 0.4kG).

Hel+ se refere a interacdo de troca ferromagnética dos momentos localizados no
mesmo plano (111). He|, € campo de interagdo de primeiros vizinhos entre dois planos adja-
centes. O campo He; descreve o carater antiferromagnético dos momentos magnéticos planos
adjacentes, sendo sua intensidade maior que os demais valores de campo de troca. D e D; s@o
ambos positivos, fato que acarreta um aumento de energia se os momentos se alinharem nas

diregdes 1 e ;.

3.4.1.1 Comportamento estdtico do Oxido de Niquel

Para estudar os efeitos que campos aplicados em diferentes dire¢cdes causam nas
propriedades magnéticas do material, foram determinadas as curvas de magnetiza¢cdo para par-
ticulas com didmetro da esfera equivalente igual a 4.18 nm. Os resultados para os campos
aplicados nas direcdes < 112 >, < 111 > e < 110 > sdo mostrados nas Figuras 42| e nas
quais sdo apresentadas as componentes da magnetizacdao na direcdo do campo magnético ex-
terno. Essas componentes sdo escritas como funcdo da magnetizacdo de saturacdo e o campo
magnético externo em unidades do campo de saturagdo. Para o campo aplicado na direcao do
eixo facil, < 112 >, o sistema apresenta uma magnetizacdo remanente diferente de zero e a
particula permanece na fase AFM para campos moderados. Por outro lado, quando o campo é
aplicado na dire¢do < 111 > a particula responde como um material antiferromangético na fase
canted. Finalmente, para o campo aplicado na direcdo < 110 > a particula apresenta compor-
tamento similar aos materiais ferromagnéticos com campo coercitivo diferente de zero.

A Figura43|mostra o comportamento de uma particula ndo-esférica para diferentes

direcdes do campo aplicado. A alteracio na forma geométrica da particula provoca mudancgas
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Figura 42 — Curvas de magnetizagcdo para uma particula esférica (e = 1.0) de NiO com
4.18 nm de raio e campo externo nas dire¢des [112] [111],[110].
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Fonte: Elaborada pela autora.

substanciais na magnetiza¢do remanente € no campo coercitivo dos materiais, como observado,
também, nas particulas de MnF,. Apesar das diferencgas nos valores absolutos dessas grandezas,
o comportamento magnético dos materiais possui as mesmas caracteristicas da particula esférica
mostrada na Figura[42] Portanto, a resposta do material é fortemente dependente da dire¢do do

campo externo aplicado em relacdo aos eixos cristalograficos e da forma das particulas.

Figura 43 — Curvas de magnetizacdo para uma particula de NiO com 4.18 nm de raio
equivalente, e = 3.0 e campo externo nas diregdes [112] [111],[110].
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Fonte: Elaborada pela autora.
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3.4.1.2 Comportamento dindmico do Oxido de Niguel

O estudo do comportamento dinamico dos sistemas magnéticos € realizado usando
uma abordagem semi-cldssica do momento magnético da particula submetido a um campo H.
Nesta situacdo, 0 momento magnético responde a excitacdo e € possivel investigar o comporta-

mento dindmico desses sistemas através das solucdes da equagao:

d_‘,' t 5 =
‘;t( ) yii(ey < Hi (1), (3.8)

A solugéo (1i;(¢)) da Eq. (3.8)), pode ser escrita como a soma da solugdo da condig¢do
equilibrio, fif, com a solu¢do dependente do tempo, ;(t), que se refere a flutuagdo do momento

magnético em torno da posi¢do de equilibrio:

ﬁi(l‘) = ﬁ{’+6¢i(t). (3.9)

Entao,

(i + G (1))

S = Y+ 8(0) < Hpg (o). (3.10)

Utilizando a Eq. (3.9), o campo efetivo Fléff descrito pela Eq. lh pode ser

reescrito como:

—Dy[(B¢ + &(¢)). ] — Da[(BY + 6(¢)). 1] + H,. (3.11)

Desta forma, o campo efetivo pode ser dividido em dois termos, um estatico (I?I(’;),

que s6 depende de [i;, € outro dependente do tempo (fzi(t)), que € funcdo da flutuagio (&;):

N
Hy =Y H,(i, j)ii§ — D [fif .11]1fy — Da[if 1] 2 + Ho, (3.12)
J(@)
c
N N
hi(t) = Y H(i, j)8(t) — D1[@(r).fi]1h — Da[84(r). 1] 2. (3.13)
J@)

Segue que a Eq. (3.10) pode ser reescrita na forma:
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dt;(t)
dt

= VIi? x H: 4 Y2 % hi(t) + 70, (1) x hi(t) + yo(t) x H.. (3.14)

Analisando a Eq. ii observa-se que YL x ITI(’, ¢ igual a zero (na condicdo de
equilibrio) e o termo @;(t) x 71,~(t) € de segunda ordem e pode ser desconsiderado. Desta forma,

a Eq. (3.14) ¢ escrita, como:

da(t)
dt

Para a determina¢@o dos modos normais de vibracdo da flutuacdo da magnetizacdo

= YIL? X hi(t) + y6u(t) x Hy. (3.15)

(@), serdo consideradas as solu¢des harmonicas do tipo e '®". Substituindo essa solugio na Eq.

(3.15) tem-se que:

—id; = ’}/ﬁl() X 7’2,’(1‘) + ')/56, x H!

0’

(3.16)

Substituindo as expressdo para os campos estdticos e dinamico (Flé e fzi(t)) na Eq.

(3.16), tem-se:

N
—iod; = yi; > { (Z He(i, j)@;j — D1[(0 - 1) 1] — D2[(G - l2) o] } +
JU

N -
Y0 x { %) He(i, j)i7 — Di[(B7 - )] — Daf (17 - 712) T + Hol } (3.17)
JU

Lembrando que 7); e 7], sdo, respectivamente, os versores nas direcdes < 111 > e

< —110 >, os termos que sdo funcdo de D; e D, podem ser reescritos como:

A . . o 1, . D
D[ - 1] = Di(04 8+ 0y )+ & 2) - —= (R +Y+2) = —=(Qix + 0y + 0 7).

3 V3

o a D, I, . . D P,
Dy[0; - i) = %(ai,x+0‘i7y+ oc,-7z)ﬁ(x+y+z) = ?(ai7x+0‘i7y+ Qi) (X+Y+2).
o R N N . o~ Do
D; [0 - o] = Do (0 % + 0,9 + ¢t 22) - —2(—x+y) = E(_%x + 0tiy).

— A A D ~ ~
Ds[a; - o] fl2 = 72(—06i,x +aiy) (=X +7).

Além disso, para os cdlculos que seguem sdo definidas as constantes A| e Aj:
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o 4 . . R I 2
Aj :Dl[.uzorll] :Dl(ulo,xx+“zo,yy+“lo,zz)_3('x+y+z) = ﬁ(nu'lo,x—i_.uzo,y—i_nulo,z)

o & . . o ] . o Do
Ay = Da[lif - o] = Do (1) X+ ui'\ 3 + 1.2) - E(—XJFY) = ﬁ(—ﬂfﬁr#i?y)

Assim, 0s termos estéticos, que sao funcdo de D e D,, podem ser escritos como:

o s AL,
Dy [ -] = ﬁ(x+y+z).

-0 oY 2 A A A
D[ -nz]nz=72§(—x+y)~

Como o campo externo € aplicado na dire¢@o do eixo-facil (< —112 >), temos que:

—

1 . . .
H,=— (_Ho,xx + H07yy + 2H0,ZZ)'

V6

Desta forma, as componentes da flutuacdo da magnetizagao, satisfaz a:

N N
—iO0;x = '}/.ul-?y %) He(i,j)o . — wgy%(oci,x + 0y + o)+ Y0y %) He(i7j)»u;'),z
JU Ju

N
A Z .. D D

N
—y0,; (Z_) He(i, j) U, + Y0z 7+ Y02 % — =¥ Hoy. (3.18)
JU

que pode ser reescrita como:

. D D D D D D
—i00, = Oti7x(—7[“i0,y7l + Y F - ?’“io,sz) + ai,y(_yuiO,yleui(jol TYW T Y%Y\/LEH"’Z)

H,
R T T R D)

N N N
+YHYy _(Z)He(i,j)ocj,z —YH7, %)He(i,j>aj,y — Y0z (Z)He(i,j)uj?,y- (3.19)
Ju Ju Ju

Para a componente y da flutuacio, tem-se:
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—i00y = (YRS = VS + YR Y f“) + Gy (~ VB T )
oz (g5 — vk + yf e G BT
+yu, Z He(i,x)aj, + Q. Z)He(z DM — Y, %He(i,j)am. (3.20)
J(i Ju

Para a componente o, da flutuacio, tem-se:

. o) 0, o D
—i00; = 0 x (YUY, 5+ VHix S — VA — Vfﬂff + Thiy 3+ TR )
0y (—YH0 B — T B+ vt B — v B v A v v f 5+ 0 (Yl 3+ TS
N
+YHY _(Z)He(i, J) %y + Y x %)He(i,j)uﬁy —YHYy (Z)He(i,j)aj7x- (3.21)
Jjli J(i J(i

Desta forma, temos um sistema homogéneo de equagdes que pode ser representado

na forma matricial como:

X X
o o
y y
o o
1 1
o mip mp2 ... mM3N o
1 1
_ . my;  mp  ... mM3N ,
—10 : = : , (3.22)
ax B ax
n n
y m3N1 mM3N2 ... MI3N3N y
O O
o o

que pode ser reescrita como:

(M+ ia)I3N) =0, (3.23)

onde "["é a matriz identidade e "M"representa a matriz:
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miq mip fee mi3n
ma1 mp) e ma3N

M= (3.24)
m3N1 m3an2 ... M3N3N.

Foram determinadas as solu¢des harmonicas, ou seja, do tipo e ®. Nessas solu-
coes a flutuacdo do momento magnético ocorre em torno da configuracdo de equilibrio. Como
o sistema € homogéneo os autovalores da matriz de elementos m;; representam as frequéncias
dos modos normais (w). Deve ser observado que estes autovalores sdo complexos e apenas
aquelas solugdes nas quais a parte imagindria € muito maior que a real sdo consideradas. As
solugdes cujos valores reais sdo maiores representam os modos evanescentes (aqueles cuja am-
plitude diminui com o tempo). As frequéncias foram calculadas de forma exata utilizando um
procedimento numérico e as solu¢des foram agrupados em intervalos para melhor visualizagdo
dos resultados.

As Figuras @ @] e @] mostram os resultados obtidos, apresentando a densidade
de frequéncia dos modos normais de vibracdo para particulas com diferentes formatos (e=1,
e=2, e=5) e raio equivalente igual a 2.08 nm. Os resultados foram ajustados por Gaussianas e é
possivel observar que suas larguras e dispersdao dependem da forma da particula.

Os momentos magnéticos localizados na superficie devem contribuir para o espec-
tro de modos de vibragdo em uma regido de frequéncia diferente daquela que contém a contri-
bui¢do dos fons internos. Portanto, a distribuicdo de frequéncia € ttil para obter informacdes
sobre as caracterfsticas da superficie do particulas.

A regido de altas frequéncias apresenta um comportamento bastante regular. As po-
sicdes dos picos de maior frequéncia, ® = 900cm ™! e @ = 720cm ™!, sdo as mesmas para todas
as formas e correspondem aos modos associados aos fons mais internos, que sao menos influ-
enciados pela superficie. Por outro lado, existe uma grande dispersdao dos modos na regidao de
baixa frequéncia. A razdo para isso € que ha uma distribuicdo da interacdo efetiva entre os fons
da particula e esta distribui¢do depende do tamanho e forma das particulas. Como os momen-
tos magnéticos superficiais possuem nimero de coordenagdo (vizinhos interagentes) menor, 0s
modos relacionados a eles devem possuir frequéncias mais baixas. E possivel observar que a
particula na forma de palito (e = 5) possui maior dispersao nas baixas frequéncias quando com-
parada as particulas de e = 1 e e = 2. Pode-se concluir que a forma da particula, que afeta a
distribui¢do do momentos magnéticos proximos a superficie, altera a largura da Gaussiana, mas
ndo afeta os valores maximos das frequéncias associados as intera¢des dos fons mais internos

[93]]. Portanto, deve-se esperar que a resposta na regido de baixa frequéncia contenha informa-
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cOes sobre as caracteristicas geométricas das particulas, enquanto a regido de alta frequéncia
fornece informacdes sobre as interacdes dos momentos magnéticos dentro da particula.

Figura 44 — Densidade dos modos normais para particulas NiO com volume igual a

47r /3 onde r,=2.08 nme e = 1.0.
0.12

0.09 | e=1.0

D(w)

0.03 -

0 " 1
0 200 400 600 800 1000

Frequency (cm)

Fonte: Lima, A.T. et al. [93].

Figura 45 — Densidade dos modos para particulas NiO com volume igual a 4777 /3 onde
r.=2.08 nme e =2.0.
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Fonte: Lima, A.T. et al. [93|.

Assim, os resultados apresentados nesse capitulo mostram que a descricdo adotada

permite analisar os comportamentos estatico e dindmico de particulas AFMs nanoestruturadas.
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Figura 46 — Densidade dos modos para particulas NiO com volume igual a 47rr3 /3 onde
r.=2.08 nmee=>5.0.
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Fonte: Lima, A.T. et al. [93].

Propriedades como coercividade e remanéncia, foram relacionadas as caracteristicas geométri-
cas dessas particulas e a quebra de simetria devido a existéncia de momentos descompensados
e da reorganizacdo dos momentos superficiais.

Por outro lado, experimentos para analisar o comportamento magnético estaticos
desses sistemas sdo feitos com uma grande nimero de particulas. Portanto, € necessdrio um
controle preciso na orientagdo cristalografica de aplicacdo do campo, do volume e forma geo-
métrica das particulas para obter resultados precisos que possam estar associados ao comporta-
mento individual das particulas. Assim, deve-se esperar que quaisquer resultados experimentais
para propriedades magnéticas estaticas desses sistemas devem ser caracterizadas pelo valor mé-

dio do volume e da forma das particulas que o compdem.
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4 COMPORTAMENTO COLETIVO DE PARTICULAS MAGNETICAS

4.1 Introducao

As propriedades magnéticas medidas em materiais resultam das interagdes intra-
particula, assim como das interacdes inter-particulas. Além disso, fatores fisicos, como tem-
peratura e tamanho das particulas afetam essas propriedades e sao estudados através de experi-
mentos e/ou modelos numéricos [66}72,75]]. Por outro lado, na preparacido das amostras para a
realizacdo de medidas, ha dificuldades em controlar a uniformidade do tamanho das particulas,
o que promove a necessidade de utilizar funcdes de distribui¢do de volume na investigacao dos
efeitos do tamanho dos elementos que constituem esses sistemas [97]]. O estado de aglomeragao
das particulas é afetado pela método de preparacao, bem como, pelo tamanho das particulas e
influencia diretamente as propriedades desses sistemas [[72]].

Além da dificuldade pratica em controlar o tamanho e o estado de aglomeracao das
particulas de uma amostra, de forma geral ndo € trivial separar, nas medidas experimentais,
os efeitos das caracteristicas individuais das particulas da influéncia das interacdes entre elas.
Assim, a utilizacdo de modelos computacionais para o estudo do comportamento coletivo das
particulas fornece uma ferramenta que permite entender a influéncia do seu tamanho, bem como
possibilita separar os efeitos intra dos inter-particulas. Enquanto nas particulas individuais a
interacao de troca € fator determinante para o comportamento magnético, a interagdo dipolar é
predominante no estudo de um conjunto de particulas.

Dentre os diversos fatores que afetam as propriedades coletivas das particulas, se
destacam: a temperatura, o tamanho de cada particula e a interacdo dipolar entre elas. Além
disso, existem caracteristicas dos recipientes que contém as amostras, como: composi¢ao qui-
mica, formato, temperatura maxima suportada, a ndo reatividade com o material analisado,
entre outros, que sao relevantes para que os resultados das medidas experimentais sejam con-
fiaveis. Como citado na Sec¢do Daeseong Jin e Hckjin Kim mostraram os efeitos da forma
do recipiente que contém as particulas nas medidas das suas propriedades magnéticas.

Neste capitulo serd apresentado um modelo para a investigacdo da influéncia do
formato do recipiente nas medidas das propriedades magnéticas de um conjunto de particulas.
Tal estudo € fundamental ja que a distribuic@o das particulas dentro do recipiente € determinada
pela forma geométrica do porta-amostra e, consequentemente, as propriedades medidas, em
particular as que sdo fungdo de suas posicoes relativas, sdo afetadas. Além disso, a geometria
do porta-amostra introduz uma anisotropia que afeta o0 comportamento magnético dessas parti-

culas. Foram estudados dois formatos de recipiente, o que permitiu, por comparacao, verificar
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como as propriedades dos materiais, como a magnetiza¢ao remanente € 0 campo coercitivo, sao

alteradas pelo formato do porta-amostra (recipiente).
4.2 Modelo numérico para a descricao dos porta-amostras

Para a construcdo dos recipientes foram utilizadas simula¢des computacionais, nas
quais uma forma geométrica € definida e cujo volume foi dividido em partes iguais (AQ), de
mesmo formato e tamanho, e preenchem completamente o espaco disponivel.

Limitada a regido do porta-amostra por uma superficie de formato especifico (cilin-
dro ou prisma de base triangular), o centro de cada volume (AQ), chamado a partir de agora de
sitio, foi identificado por um conjunto de coordenadas espaciais que sdo usadas para localizar
cada particulas dentro do recipiente. Assim, variando o volume de AQ € possivel, por exemplo,
simular diversos tamanhos de particulas. A amostra investigada € constituida por particulas
magnéticas, ou nao-magnéticas, em diferentes percentuais relativos, distribuidas de forma a
ocupar 100% do volume dos recipientes.

Desta forma, sao considerados sistemas nos quais o porta-amostra é totalmente ocu-
pado, mas ndo necessariamente em sua totalidade, por material magnético. As particulas sdao
distribuidas aleatoriamente e a razdo entre a quantidade de material magnético e o nimero total
de sitios fornece a concentracdo magnética do sistema. Como mostrado na Figura 47, cons-
truido o cilindro como forma padrdo, o prisma € formado pela adi¢dao de 3 placas retangulares

que formam as laterais do prisma triangular e delimitam o espago ocupado pelas particulas.

Figura 47 — Recipientes investigados. (a) Cilindro, (b) Prisma de base triangular.

&

(a) Cilindro (b) Prisma de
base triangular

Fonte: Elaborada pelo autora.

Cada particula foi considerada um monodominio magnético que possui um mo-
mento magnético de médulo constante |fi;|. Isto é, cada particula é representada por um vetor

momento magnético. A investigacdo das propriedades magnéticas, como campo Coercitivo e
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remanéncia, segue o procedimento utilizado no capitulo 03 para determinar a configuracdo de
equilibrio, ou seja, os momentos magnéticos das particulas se alinham na direcao do campo efe-
tivo, no sitio onde estdo localizados. A Figura48|apresenta um esquema do algoritmo utilizado.

A energia do sistema € escrita em termos da interacdo dipolar entre as particulas,
ou entre elas e o campo magnético externo. Apesar do médulo do momento magnético de cada
particula ndo ser alterado durante o processo, sua orientacao € determinada pela resposta da par-
ticula as interacdes presentes. Deste modo, foi considerado que cada particula estd submetida
a um campo magnético efetivo que € funcdo da interacdo dipolar com as outras particulas e do

campo magnético externo. A energia do sistema pode ser escrita como:

B Bl —3(0i.fij) (B Fij) & o
Feo L CE R M o
i,J5i#] Lt i
Sendo H 6‘, = —V,E, temos que o campo efetivo no sitio magnético i sera:

. 3(jpij)riji— 1 -
i Jrij)ij— B
br= L 7 — 72 +Ho, 42)

ij.i#] 1=

nsn nsn

onde os vetores 7; e 7; representam as localizagdes das particulas "i"e "j"[i; e [i; 0s seus mo-

mentos magnéticos e Hy o campo magnético externo aplicado.

4.3 Resultados numéricos para um aglomerado de particulas
4.3.1 Comportamento estdtico

A andlise do comportamento estatico dos sistemas foi realizada através do uso de
um conjunto de propriedades (magnetizacdo remanente, campo coercitivo, configuracdo dos
momentos) que permitiram avaliar, entre outras coisas, os efeitos da existéncia das superficies.
Essas propriedades estaticas, ou seja, que nao dependem do tempo, sdo obtidas considerando
que o equilibrio do sistema € alcancado quando todos os momentos magnéticos existentes den-
tro do recipiente estdo alinhados na direcdo do campo magnético efetivo (H é ff), ou seja, a

configuracio de menor energia. Neste caso:

[y x H 7y = 0. (4.3)

E necessario salientar que devido a existéncia de superficies no recipiente surgem
interfaces entre dois meios materiais diferentes, um magnético (dentro do recipiente) e outro

nao-magnético (fora do recipiente). Deste modo, uma anisotropia de superficie deve surgir de
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Figura 48 — Etapas do cdlculo numérico para a determinagdo da configuragdo de
equilibrio.

Distribui¢cdo dos Mo-
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modo a preservar a continuidade dos campos magnéticos.

Com o objetivo de verificar os efeitos da imposicao dessa condi¢do de contorno fo-
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ram comparadas configuragdes dos momentos magnéticos em duas situacdes diferentes: Sem
restri¢des para a componente do momento magnético perpendicular a superficie; tal compo-
nente igual a zero. Para este estudo, foi considerada a situacido na qual o porta-amostra estd
totalmente preenchido por particulas magnéticas e que a direcdo inicial de cada momento mag-
nético € aleatéria. O campo externo (H,) é aplicado na direcao do eixo-z que € o eixo de simetria
do cilindro.

A Figura 49| mostra a secdo reta de um porta-amostra cilindrico e as componentes
paralelas ao plano xy dos momentos magnéticos na configuracdo de equilibrio. Nao ha campo
externo aplicado (H, = 0) e os sitios mostrados estdo no plano que passa pelo centro do cilindro
(z=0).

Figura 49 — Configuracdo das componentes dos momentos magnéticos no plano xy. A
barra de cores representa o tamanho relativo da projecio do momento magnético no plano

Xy.
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Fonte: Elaborada pelo autora.

No recipiente com simetria cilindrica ndo hé, de forma geral, variacdo no padrdo
formado pelos momentos magnéticos. No entanto, pode-se observar que as componentes dos
momentos magnéticos proximas a superficie (borda do plano) sdo maiores quando as condi¢des
de contorno sdo consideradas e que esse efeito se propaga para os sitios mais internos. Para
os recipientes com formato de prisma de base triangular os efeitos das condi¢des de contorno
sdo mais evidentes. Como mostrado na Figura[50] para o prisma de base triangular, observa-se
que padrdes hexagonais s@o formados pelos momentos magnéticos em quase todo a extensao
do recipiente. Ao desconsiderar as condi¢des de contorno hd deformacgado nesse padrao préximo
as superficies.

Assim, para os dois tipos de porta-amostra, € possivel mostrar que a existéncia da

limitagdo imposta pelas condi¢des de contorno afeta o comportamento magnético do sistema,
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Figura 50 — Configuragcdo das componentes dos momentos magnéticos no plano xy. A
barra de cores representa o tamanho relativo da projecao do momento magnético no plano

Xy.
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Fonte: Elaborada pelo autora.

ndo apenas na superficie, mas também na regido mais interna.

Por outro lado, foi investigado como a dire¢do da aplicacio do campo magnético
em relagdo aos recipientes afeta o comportamento das particulas. Foram determinadas as curvas
de magnetizagdo para o conjunto de particulas depositados nos dois tipos de recipiente. O
campo magnético foi aplicado numa dire¢do paralela (Figura[ST)) ao eixo de simetria do cilindro
e perpendicular a esse eixo (Figura [52). As Figuras [53] 54} [55] 56l mostram as curvas de

magnetizacdo para diferentes concentragdes e dire¢cdes do campo aplicado.

Figura 51 — Direcao do campo magnético aplicado em relacao aos porta-amostras.

(a) Cilindro (b) Prisma de base triangular

Fonte: Elaborada pelo autora.

Nos resultados apresentados, M, € a magnetizacdo de saturacdo e M € a componente
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Figura 52 — Direcdo do campo magnético aplicado em relacao aos porta-amostras.

(a) Cilindro (b) Prisma de base triangular

Fonte: Elaborada pelo autora.

da magnetizacdo na direcdo do campo. O campo externo (H) foi escrito em termos do campo
de saturac@o. Dos resultados obtidos, pode-se concluir que os efeitos do formato geométrico
do recipiente depende da concentracao de particulas magnética. Pode ser observado que a dire-
cdo de aplicagcdo do campo € fator determinante do comportamento do material. Para o campo
aplicado na direco paralela ao eixo de simetria do cilindro (Figura [51)), o comportamento dos
sistemas € similar ao de materiais paramagnéticos. Os efeitos da forma do recipiente se tor-
nam mais pronunciados com o aumento da concentracdo do material magnético, no intervalo
analisado (até 60%).

Figura 53 — Curvas de magnetizacdo para as particulas depositadas nos recipientes e
campo externo aplicado na direcio paralela ao eixo de simetria do cilindro (Z).
Concentragdo de particulas magnéticas - 30%
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Figura 54 — Curvas de magnetizagdo para as particulas depositadas nos recipientes e
campo externo aplicado na dire¢do paralela ao eixo de simetria do cilindro (Z).
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Fonte: Elaborada pelo autora.

Para o campo aplicado na direcao perpendicular ao eixo de simetria hd um aumento
considerdvel da coercividade do material nos dois tipos de porta-amostra (Figura[52)) .

Assim, tanto a direcdo quanto a concentragdo de particulas magnéticas afetam a
curva de magnetiza¢ido, demonstrando que as caracteristicas estaticas sdo dependentes da forma

do recipiente.

4.3.2 Comportamento dindmico de um conjunto de particulas

A investigacdo dos efeitos da forma do porta-amostra no comportamento dindmico
de um conjunto de particulas foi realizada utilizando a determinacdo dos modos normais de
vibragcdo desses sistemas. Para isso, é usada a equacdo de Landau, que relaciona o torque
produzido pelo campo efetivo com a flutuacdo do vetor momento magnético. A Eq. @.4),
determina o comportamento, como fun¢do do tempo, do momento magnético "i"submetido a

um campo efetivo I?Ié £

T= = YHi(t) Xﬁéff(t)a (4.4)

onde Y € o fator giromagnético.
Escrevendo a solug@o (1i;(7)) da equagdo do movimento (Eq. (4.4)) como a soma da

solugdo de equilibrio, [i?, com a solugdo dependente do tempo &;() (flutuacdo), tem-se que:



86

Figura 55 — Curvas de magnetizagdo para as particulas depositadas nos recipientes e
campo externo aplicado na dire¢do perpendicular ao eixo de simetria do cilindro (dire¢ao
X). Concentragdo de particulas magnéticas - 30%
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Figura 56 — Curvas de magnetizagdo para as particulas depositadas nos recipientes e
campo externo aplicado na dire¢do perpendicular ao eixo de simetria do cilindro (dire¢ao
X). Concentracdo de particulas magnéticas - 60%
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Fonte: Elaborada pelo autora.

Li(r) = [ + i(r). (4.5)

O campo efetivo pode ser escrito como a soma de dois termos, um estatico Hl.o e
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outro dependente do tempo, fzi(t) que satisfazem a:

= Y+ G(0)] < [H + hi0)), (4.6)
onde:
AP = Y (S 1)y — ()] + @)
i _. }’3 .uj-lj ij Nj 05 .
JA i)
e
- 3., . .
hi(t) =Y [ [(@.7) - Fij — (@) (4.8)
j#i T
Assim,
dai(t) =0 ryi =0T - 7 — ryi
o =YX Hy + i) x hi(t) 4+ y04(t) x hi(t) + y04(t) x Hy,. 4.9)

Na configurac¢do de equilibrio [ x FIL’, = 0 e desprezando os termos de segunda

ordem, a equacdo .9 pode ser reescrita como:

= yb(t) x HY + yii¢ x hi(t). (4.10)

Para a determinacdo da frequéncia (@) dos modos normais da flutuacdo da magneti-

zacio (&), serdo consideradas as solugdes harmonicas do tipo e~?'. Substituindo essa solugio
na Eq. (4.10) ¢ tem-se que:

— i@ = Yi¢ x hi(t) + Y0 x H.. (4.11)

Substituindo as expressdes para os campos estatico e dindmico (H) e h;(t)), equa-
¢oes [4.7] e 48] respectivamente, é possivel escrever um sistema linear homogéneo de equacdes
formado a partir de Se N é o nimero total de particulas, esse sistema de equacdes € uma

matriz 3N x 3N elementos, como abaixo:
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que pode ser reescrita como:

M+iohy) | ¢ | =0, (4.13)

mi mi2 o mi3n
ma1 mp) e ma3N

M= (4.14)
m3N1 m3an2 ... M3N3N

As frequéncias dos modos normais (@) s@o os autovalores da matriz dos elementos
m;;. Tais frequéncias podem ser complexas, com valores finitos para as partes real e imagina-
ria. Nestes casos, somente as solucdes cuja parte imagindria € muito maior que a real foram
consideradas, ja que do contrério, as frequéncias estdo associados aos modos evanescentes.

As Figuras [57)a[62] mostram a distribui¢do de frequéncias dos modos normais para
as duas geometrias de recipientes estudadas e diferentes concentracdes de material magnético
(5%, 10%, 20%, 30%, 60% e 80%). Assim como no capitulo 3, as frequéncias foram agrupadas
em intervalos de valores e o eixo vertical dos graficos mostra a densidade de modos para cada
intervalo. Os sistemas estudados ndo correspondem a particulas reais e as frequéncias, sendo

funcdo dos momentos magnéticos das particulas, estdo escritas em unidades arbitrdrias (u.a.).
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Observando as figuras, pode-se notar que a distribuicdo das frequéncias depende da forma do
recipiente e da concentracao de material magnético presente. Para a mais baixa concentragao
analisada (5% e Figura [57), é possivel verificar uma regido até 1500 u.a. que possui maior
densidade de frequéncias e € comum aos dois tipos de porta-amostra. Sendo comum aos dois
recipientes, pode-se concluir que essa regido carrega as informacgdes referentes as interacdes
interparticulas. As frequéncia mais altas, maiores que 2000 u.a., fornecem as informagdes da
geometria de cada recipiente, ja que tais regides sdo diferentes nos dois sistemas.

O aumento na concentragdo de material magnético até 30%, representado nas Fi-
guras [58] [59 [60], confirma esse comportamento e mostra uma regido de mais baixa frequéncia
bem definida, comum aos dois recipientes, e regides de mais alta frequéncia com picos € com-
portamento caracteristicos para cada porta-amostra.

Desta forma, € possivel afirmar que:

1 - Os valores e dispersao das frequéncias dos modos apontam para uma influéncia
relevante do formato do porta-amostra no comportamento coletivo das particulas, em particular
para baixas concentracoes.

2- A técnica adotada permite, para baixas concentragdes, separar as frequéncias
dos modos normais de vibragdo que sofrem maior influéncia da geometria do recipiente que
contém a amostra (altas frequéncias), daquelas nas quais o comportamento das particulas é
predominante.

3- O aumento da concentracdo de material magnético e, a consequente elevacao
da quantidade de vizinhos e da interacdo dipolar entre as particulas, modifica a dispersao dos
modos. Esse comportamento ocorre primeiro no cilindro, provavelmente, devido a sua elevada
simetria. Para concentracOes mais elevadas, 60% ou mais (Figuras [61] e a densidade de
modos tende ao mesmo comportamento, indicando a predominancia dos efeitos da interagao
coletiva das particulas em comparacao aos efeitos da geometria do recipiente.

Em resumo, os resultados obtidos indicam que os efeitos da geometria sdo maiores
para baixas concentragdes de material magnético (até 30%), apds das quais a influéncia da inte-
racdo dipolar predomina e o comportamento é determinado pelas caracteristicas das particulas
e de suas interagdes.

Além disso, como a localiza¢@o da particula magnética € definida randomicamente,
foram realizadas diferentes simula¢cdes modificando a localizagdo de cada particula no recipi-
ente, ou seja, alterando a configuragao inicial dos sistemas. Nenhuma altera¢do dos resultados
foi observada, indicando que, em média, para as mesmas concentragdes, os modos calculados se
devem a interacdo coletiva entre as particulas e as anisotropias inseridas no sistema pela superfi-
cies dos recipientes. Desta forma, analisando os resultados estéticos e dinamicos, fica evidente

que o formato dos porta-amostras € relevante e interfere nas medidas efetuadas em sistemas



constituidos por conjunto de particulas, principalmente, para concentracdes mais baixas.

Figura 57 — Densidade de frequéncia dos modos normais para particulas magnéticas
depositadas em recipientes cilindrico e de base triangular para uma concentra¢ao de 5%
de material magnético.
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Figura 58 — Densidade de frequéncia dos modos normais para particulas magnéticas
depositadas em recipientes cilindrico e de base triangular para uma concentracdo de 10%
de material magnético.
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Figura 59 — Densidade de frequéncia dos modos normais para particulas magnéticas
depositadas em recipientes cilindrico e de base triangular para uma concentracao de 20%
de material magnético.
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Figura 60 — Densidade de frequéncia dos modos normais para particulas magnéticas
depositadas em recipientes cilindrico e de base triangular para uma concentracao de 30%
de material magnético.
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Figura 61 — Densidade de frequéncia dos modos normais para particulas magnéticas
depositadas em recipientes cilindrico e de base triangular para uma concentracdo de 60%
de material magnético.
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Figura 62 — Densidade de frequéncia dos modos normais para particulas magnéticas
depositadas em recipientes cilindrico e de base triangular para uma concentracao de 80%
de material magnético.
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5 CONCLUSAO

5.1 Conclusoes

O estudo de nanoparticulas magnéticas ocupa uma parcela significativa das investi-
gacdes dos materiais, dentre outras razdes, devido as propriedades peculiares que apresentam.
Este trabalho apresenta resultados das investigacOes dos efeitos da forma e do volume das parti-
culas no comportamento dos materiais antiferromagnéticos nanoestruturados e como o formato
do recipiente que contém um conjunto de particulas afeta as propriedades medidas.

Evidéncias mostram que a reducdo do volume de uma particula influencia o seu
comportamento magnético, podendo resultar no surgimento de novas propriedades [8},32-34].
Além disso, apesar dos avangos nas técnicas de sinteses de materiais, fato que permite um maior
controle do volume e forma das particulas, ainda sdo observadas variagdes nas suas caracteris-
ticas fisicas que podem influenciar nas medidas realizadas. Assim, o controle da forma das
particulas durante a sintese € um procedimento dificil e uma andlise de como essa varia¢cdo mo-
difica seu comportamento deve ser levada em consideragdo durante o estudo desses materiais.

O capitulo 3 desse trabalho apresenta os resultados da investigacdo de como a pre-
senca da superficie de uma particula afeta o seu comportamento magnético. A quebra de si-
metria, gerada pela superficie promove uma descontinuidade na estrutura do material, gerando
sub-redes magnéticas incompletas (momentos magnéticos descompensados) e alterando o com-
portamento das particulas nanoestruturadas. Por outro lado, em materiais nos quais os efeitos
do volume sdo dominantes, tais quebras de simetria ndo afetam significativamente as proprie-
dades medidas e podem ser ignoradas. Na metodologia adotada é possivel controlar o volume
e a forma da nanoparticula, gerando materiais com diferentes quantidades de momentos mag-
néticos descompensados, e permitindo uma andlise de como essa variacdo afeta a curva de
magnetizacao e os modos normais de vibragao.

A investiga¢do dos efeitos da forma e do volume da particula foi feita utilizando os
parametros que caracterizam dois materiais, MnF, e NiO, com diferentes redes cristalinas, bcc
e fcc, respectivamente. Foi considerado que os momentos magnéticos dos fons que compdem
a particula interagem entre si através da interacao de troca. Os valores calculados para a coer-
cividade das particulas de MnF, evidenciam como a inversdo do sentido da magnetizacdo esta
relacionada com o nimero de momentos magnéticos descompensados e que esta quantidade
¢, diretamente, afetada pela forma da particulas. Os resultados mostram que quanto maior a
quantidade de momentos descompensados, menor o campo coercitivo da particula. Além da

coercividade, os resultados apresentados mostram que a magnetizacao remanente depende do
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ndmero de coordenacgdo (vizinhos da rede magnética), sendo também, afetada pelas caracteris-
ticas geométricas analisadas (forma e tamanho).

A investigacdo das propriedades estaticas do Oxido de Niquel (NiO), que tem rede
cristalina e configuragdo magnética mais complexas que o MnF,, mostrou os efeitos, na curva de
magnetizacdo, provocados pela orientacdo do campo magnético aplicado em relac@o aos eixos
cristalogrificos. Foi demonstrado que a existéncia de uma anisotropia afeta o comportamento
magnético da particula. Quando o campo magnético externo € aplicado na direcao do eixo-facil
do NiO (< 112 >), o material permanece na fase AFM, mesmo para campos baixos, e quando o
campo € aplicado na dire¢do < 111 >, a particula responde como um antiferromangético na fase
canted. Essas variagdes de comportamento na curva de magnetizacdo comprova a importancia
da relacdo entre a dire¢cdo do campo aplicado e a anisotropia cristalogréfica das particulas.

A anélise do comportamento dinamico do NiO foi realizado através da determi-
nacdo dos modos normais de vibracdo e revelou que as frequéncias mais altas calculadas nao
dependem da forma da particula, sugerindo que elas devem estar associados as interacoes dos
fons mais internos, ja que o formato do material afeta, apenas, os ions mais proximos da su-
perficie. A regido de mais baixa frequéncia, que € diferente para cada formato de particula,
mostrou a influéncia da forma da superficie e pode fornecer informacdes para a caracterizacao
dos materiais.

Apesar da importincia do estudo de cada particula para a melhor compreensao do
comportamento dos materiais, as medidas experimentais sdo feitas em um conjunto de par-
ticulas, fato que torna dificil separar a influéncia de cada elemento dos efeitos coletivos nos
resultados obtidos. Por exemplo, a anisotropia cristalina de cada particula € fator determinante
para a caraterizacdo dsa propriedades magnéticas das particulas como mostra o resultado es-
tatico do NiO. No entanto dentro dos porta-amostras, devido a posi¢cdo randdmica, é dificil
controlar esse fator, em relacdo a direcdo de aplicagdo do campo magnético [98]]. Assim, uma
técnica para simular um sistema de um conjunto de particulas dentro de um recipiente foi desen-
volvida no capitulo 4 e investigamos como a forma do recipiente que contém um material afeta
os resultados das medidas de algumas propriedades magnéticas de um conjunto de particulas.
A andlise foi feita utilizando um p6 constituido por particulas magnéticas e ndo-magnéticas e
foi demonstrado que o formato do recipiente, introduz uma anisotropia no sistema e modifica o
comportamento coletivo do material.

Foram estudados aglomerados formados por particulas de mesma forma, momento
magnético e volume, que interagem entre si através da interagdo dipolar. A uniformidade das
particulas tem como objetivo garantir que a tnica caracteristica varidvel na andlise seja o for-
mato do recipiente. Foram investigados recipientes com dois diferentes formatos: um cilindro

e um prisma de base triangular. Os resultados estdticos foram determinados através do cal-
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culo da curva de magnetiza¢do e demonstraram que a diferenca de forma acrescenta ao sistema
uma anisotropia que foi observada quando a dire¢cdo do campo externo aplicado foi alterada.
A metodologia adotada permite caracterizar cada momento magnético (médulo, direcdo e sen-
tido) contido no recipiente e foi demonstrado como, mesmo na auséncia de campo externo, as
superficies do porta-amostra afetam diretamente o comportamento do conjunto de particulas,
formando padrdes carateristicos em cada porta-amostra.

Ainda para a andlise dos efeitos do formato do recipiente no comportamento co-
letivo dos materiais, foram calculados os modos normais de vibracdo, para diferentes con-
centragdes de material magnético. Os resultados obtidos mostraram que ha regides de baixa
frequéncia dos modos normais que sdo comuns aos dois formatos de porta-amostras e que de-
vem, portanto, estar relacionadas as caracteristicas das particulas e suas interacoes. O aumento
da concentragdo de particulas magnéticas na amostra torna a interacao dipolar o fator determi-
nante no calculo das frequéncias, e nota-se que, mesmo para formatos diferentes de recipientes,
os dois sistemas tendem ao mesmo comportamento, demonstrando que para altas concentra-
coes (maiores que 60%) as vizinhangas de cada particula sdo, praticamente as mesmas, € que o

modos normais se tornam menos sensiveis a geometria do porta-amostra.
5.2 Perspectivas

O estudo das nanoparticulas € uma darea fértil para pesquisa, permitindo diversas
possibilidades de investigagdes. As técnicas desenvolvidas nesse trabalho permitem investigar
uma variedade de propriedades das nanoparticulas e relaciond-las com caracteristicas especifi-
cas, como a temperatura, impurezas, o volume, entre outros. Dentre os fatores que afetam o
comportamento das nanoparticulas o aumento da temperatura promove variagdes em diversas
propriedades magnéticas dos materiais, como a magnetiza¢dao € o campo coercitivo [99,|100].
Uma complementacdo do estudo do comportamento das particulas, descrito no capitulo 3 deste
trabalho, € investigar as implicacdes do aumento da temperatura nas propriedades calculadas,
relacionando-as com o volume das nanoparticulas.

Além disso, utilizando a técnica desenvolvida nesse trabalho para descrever uma
particula é possivel analisar, separadamente, os efeitos de bulk e da superficie, relacionando-os
com a quantidade de momentos descompensados e/ou a propagacdo desse efeito no interior da
particula.

Outro fator determinante no estudo de um conjunto de particulas magnéticas é a
variagdo do volume e forma durante a sintese das particulas e que afetam os resultados obtidos
nas medidas coletivas efetuadas. Experimentalmente, a distribui¢ao de tamanho e forma de par-
ticulas € feita utilizando medidas de XRD e imagens TEM [101]]. Para novas investiga¢des do

comportamento coletivo dos materiais poderd ser incluida na simula¢do computacional uma dis-
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tribui¢do de volume das particulas monodominio, o que permitira obter resultados que simulam
0s processos reais de preparagdo das nanoparticulas. De forma geral, em simulacdes computa-
cionais, podem ser utilizadas fungdes gaussianas para descrever a distribui¢do de volume [[102]
dos materiais e, utilizando a metodologia apresentada no capitulo 4, uma investigacdo mais am-
pla pode ser feita mostrando como essa variacdo de tamanho das particulas afeta as medidas
experimentais.

Por outro lado, fatores como temperatura e interacdo dipolar sdo importantes e in-
fluenciam o comportamento coletivo das particulas, permitindo uma descri¢do mais ampla dos
sistemas constituidos por um p6 dentro de um recipiente. A influéncia desses fatores no sur-
gimento e/ou alteracdo de vortex e padroes de distribui¢do dos momentos magnéticos de cada
particula, pode ser investigada através da inclusdo dessas caracteristicas no modelo apresentado.
Assim, as técnicas apresentadas nesse trabalho possibilitam que novas investigacdes sejam rea-
lizadas e complementem trabalhos ja publicados [/1,/14},93,102], contribuindo para uma melhor

compreensao do comportamento de sistemas constituidos por nanoparticulas magnéticas.
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