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RESUMO

Nesse trabalho foram desenvolvidos procedimentos numéricos que permitem a investigação
dos efeitos da forma e volume nas propriedades magnéticas de partículas antiferromagnéticas
nanoestruturadas. As técnicas utilizadas possibilitam calcular a remanência, a coercividade,
a magnetização de saturação e os modos normais de vibração de uma partícula e relacionam
essas propriedades com o seu volume, formato e configurações magnéticas. As partículas na-
noestruturadas foram descritas através das suas redes cristalinas e da energia magnética. Foram
utilizadas as características magnéticas, constantes de troca e campos de anisotropia, do Diflu-
oreto de Manganês (MnF2) e do Óxido de Níquel (NiO) para a determinação dos resultados
numéricos e foi observado que o volume e o formato afetam as propriedades magnéticas desses
materiais. A presença da superfície quebra a simetria da rede magnética das nanopartículas, pro-
movendo uma reorganização dos momentos magnéticos próximos a essa região e produzindo os
efeitos observados. Por outro lado, considerando que as medidas das propriedades magnéticas
são realizadas em um conjunto de partículas, utilizando recipientes para acomodar as amostras,
e que a forma desses porta-amostras produz anisotropias que afetam as propriedades medidas,
foi realizada uma investigação buscando compreender como o formato do recipiente influencia
as medidas de propriedades magnéticas desses materiais, através do cálculo da magnetização e
dos modos normais de vibração. Foram investigados recipientes de formato cilíndrico e de base
triangular, contendo um pó constituído por partículas magnéticas e não-magnéticas em várias
concentrações. A análise desses aglomerados de partículas demonstrou que seus comportamen-
tos estático e dinâmico são influenciados pelo formato do recipiente que o contém e que esse
efeito depende da concentração de material magnético presente.

Palavras-chave: nanopartículas antiferromagnéticas; magnetização; 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 (MnF2) 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 INTRODUÇÃO

Os fenômenos magnéticos são conhecidos da humanidade desde a antiguidade e

são, atualmente, utilizados em diversas de nossas atividades diárias. O desenvolvimento de

dispositivos, equipamentos e processos fundamentados nas propriedades elétricas e magnéticas

desses materiais justifica a grande quantidade de pesquisa científica produzida anualmente e

parte do avanço tecnológico ocorrido nos séculos XX e XXI. A compreensão da estrutura da

matéria e a investigação de propriedades e fenômenos que ocorrem nos materiais sólidos têm

permitido o seu uso em diversas aplicações tecnológicas.

Os materiais possuem diferentes classificações de acordo com suas propriedades

físicas. Por exemplo, podemos classificá-los como: magnéticos, dielétricos, semicondutores,

materiais ópticos, supercondutores, entre outros. Essas propriedades são extremamente sensí-

veis à composição atômica e suas características físico-químicas estão diretamente relacionadas

com a estrutura cristalina, método de fabricação utilizado e das interações entre seus constituin-

tes. Alguns estudos mostram como o arranjo atômico, a dopagem ou defeitos nos materiais

influenciam suas propriedades [1–3]. Além disso, os métodos de preparação possibilitam uma

variedade de estruturas que podem ser descritas como vidro, cerâmica ou um objeto cristalino.

Por sua vez, a forma macroscópica, filmes finos, barras, multicamadas, influenciam o compor-

tamento físico desses materiais, possibilitando o surgimento de características diferentes para

cada forma. Assim, a investigação do comportamento físico dos materiais exige análises que

levem em conta suas características estruturais, geométricas e composição atômica.

Existe uma vasta literatura científica sobre filmes finos magnéticos [4–7], investi-

gando suas propriedades físicas que são, significativamente, diferentes das observadas para os

mesmos materiais na forma de partículas [8–10]. A existência das superfícies nas partículas

quebra a simetria e altera de modo significativo suas características quando comparadas à bar-

ras e filmes, inclusive, com o surgimento de novas propriedades. Nas últimas décadas, o estudo

de nanopartículas magnéticas tem motivado uma parte considerável das pesquisas em Física de-

vido às intrigantes propriedades apresentadas (superparamagnetismo, por exemplo), bem como,

ao grande número de aplicações tecnológicas desses materiais.

De acordo com a National Nanotechnology Initiative (NNI), são considerados ob-

jetos nanométricos aqueles que possuem entre 1 e 100 nm, em pelo menos uma dimensão. As

técnicas de fabricação e caracterização desses sistemas passaram por inúmeros avanços nas últi-

mas décadas [11] e permitiram, não apenas, um maior controle das dimensões e forma dos ma-

teriais produzidos, mas também, a utilização de equipamentos que permitem análises acuradas

de suas propriedades. A microscopia de varredura, por exemplo, possibilitou mapear objetos
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na escala nanométrica através da produção de uma imagem. Assim, o domínio da tecnologia

em escala nanométrica possibilitou o surgimento de novos materiais e dispositivos que nos per-

mitem vislumbrar oportunidades científicas e industriais que seriam impensáveis até algumas

décadas atrás.

Em particular, as nanopartículas magnéticas (NPMs) possuem grande espectro de

aplicações, sendo utilizadas em dispositivos industriais e em diversas áreas das ciências bioló-

gicas e da saúde. Na biotecnologia, são usadas em diagnóstico de doenças, biologia molecular e

bioengenharia. A utilização dessas partículas como carregadores de drogas ocupa profissionais

das mais diversas áreas, entre eles, físicos, médicos e biotecnólogos [12–15]. As aplicações

biomédicas superam a atividade como carregadores de drogas, sendo usadas também, como

agentes de contraste em imagens de ressonância magnética nuclear, na manipulação e separa-

ção magnética de células ou moléculas biológicas, em marcadores para células e no tratamento

de câncer [16–18].

Apesar da produção de uma grande variedade de NPMs ser de metais puros (como o

Cobalto, Ferro, Níquel, Manganês) ou de seus óxidos, é preciso, para aplicação na biomedicina,

avaliar suas propriedades e os efeitos negativos no corpo humano, o que reduz, drasticamente,

as possibilidades de escolha. Os óxidos de ferro são compostos intensamente investigados para

usos na biomedicina, devido a fatores, como: elevada biocompatibilidade, baixa toxicidade,

estabilidade em meio fisiológico e o domínio tecnológico na preparação dessas partículas [19].

Em particular, a maghemita (γ−Fe2O3) e a magnetita (Fe3O4) atendem aos critérios básicos e

dominam os estudos sobre o assunto, tendo seus usos autorizados pelo Food and Drug Admi-

nistration (FDA) e European Medicines Agency (EMA), os órgãos de controle de alimentos e

fármacos dos Estados Unidos e da Europa, respectivamente [20].

Dentre as aplicações das NPMs na indústria, podemos citar o uso em componentes

de anodos em baterias de lítio [21] e dispositivos de armazenamento de dados [22–24]. Em

particular, com o uso das NPMs, a miniaturização dos dispositivos de gravação de dados pas-

sou por uma verdadeira revolução na última 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 gravação usando materiais magnéticos, no final

do século XIX. No entanto, somente na década de 1940, a gravação de áudio começou a se

popularizar e no início da década de 1950, a gravação de vídeo. Ainda de acordo com Rezende,

os primeiros computadores tinham de 103−104 bits/in2 de capacidade de armazenamento. Em

dezembro de 2020, pesquisadores da International Business Machines (IBM) informaram que

conseguiram obter uma densidade de armazenamento de 327Gb/in2, com um novo protótipo

de fita magnética que possui como base partículas de ferrita de estrôncio perpendicularmente

orientadas [26]. Independentemente dos métodos de gravação e leitura utilizados e da ausência,
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temporária, de disponibilidade comercial, essa é uma grande conquista. Apesar de existirem

outras formas de armazenamento de dados baseados em propriedades ópticas (CD, DVD) e

eletrônicas (SSD), a gravação magnética digital é, ainda, largamente utilizada, possibilitando

uma densidade de dados de 1.1T b/in2 em HDDs, com expectativa de atingir 10T b/in2 [27]).

Na gravação digital a informação a ser guardada estará na forma de dois sinais, zero (0)) ou

um (01). Esses sinais, por sua vez, são relacionados com um dos dois sentidos possíveis da

magnetização do material, usualmente chamados de norte e sul.

A utilização de nanopartículas na tecnologia (nanotecnologia) é fundamentada no

fato de ao reduzir-se o tamanho de um sólido, em uma ou mais dimensões, as propriedades

magnéticas, eletrônicas e óticas podem ser drasticamente alteradas. As propriedades dessas

partículas diferem das dos materiais volumosos devido á presença da superfície, uma vez que os

componentes localizados na vizinhança dessa região têm comportamento diferente daqueles do

interior do material. Em uma nanopartícula a razão superfície/volume é muito maior do que nos

sólidos comuns e a existência da superfície influencia de forma significativa as propriedades dos

materiais. Para partículas maiores esse efeito é irrelevante já que, neste caso, as características

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 utilização das nanopartículas está relacionado ao

avanço das técnicas de investigação desses materiais. A microscopia de varredura mapeia obje-

tos na escala nanométrica com a construção de imagens, permitindo uma análise mais detalhada

dessas estruturas. Análises experimentais estudam a estrutura e o tamanho das partículas 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 nanopartículas,

a existência de monodomínios devido ao reduzido tamanho do material, é determinante para

a caracterização dos sistemas e são estudados há décadas [30, 31]. Por outro lado, estudos

numéricos atestam as anomalias existentes em NPMs, devido ao comportamento peculiar dos

momentos magnéticos localizados na região próxima à superfície [32, 33].

Considerando a importância do estudo dos materiais nanoestruturados, esse traba-

lho tem como objetivo principal desenvolver um método que permita analisar e compreender os

efeitos da redução do volume das partículas em suas estruturas e propriedades magnéticas. Deve

ser mencionado que os efeitos do tamanho, da forma e da existência de superfícies nas propri-

edades das nanopartículas são estudados, usando diferentes abordagens, há algumas décadas

[32–36]. Experimentalmente, foram detectadas ”camadas” superficiais de spins desordenados

através da espectroscopia de Mössbauer, em nanopartículas de 3 a 10 nm de γFe2O3 [37].

Além disso, Coey mostrou, experimentalmente, que a magnetização de saturação

da nanopartículas cristalinas de γ −Fe2O3, de diâmetro igual a 6 nm, é menor que a do bulk
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do mesmo material, provando que há uma reorganização nos spins mais externos e propôs um

modelo no qual eles são inclinados em relação à normal à superfície [38]. Em 1999, Berkowitz

et al. estudando partículas ferrimagnéticas de NiFe2O4 e AFM de NiO, sugeriram um mo-

delo fenomenológico, no qual a desorganização do ordenamento magnético é consequência da

quebra de uma parte das interações de troca entre os momentos magnéticos da região próxima

à superfície [39]. Além das consequências da diminuição de volume, discutidas na literatura

científica, o modelo apresentado nesse trabalho permite a investigação dos efeitos da forma

das partículas nas propriedades magnéticas, bem como as relações existentes entre os tipos de

interações presentes e as propriedades dos materiais. Foram estudadas nanopartículas AFMs

com diferentes estruturas cristalinas e a determinação dos comportamentos estático e dinâmico

possibilitou a análise das características desses materiais e o estudo das correlações existentes

entre formato, volume, número de vizinhos e suas propriedades magnéticas, proporcionando

uma melhor compreensão desses sistemas. A escolha pelo estudo numérico se deu, entre ou-

tros fatores, pela disponibilidade técnica e pela possibilidade de analisar sistemas que vão de

algumas dezenas de momentos magnéticos até aqueles que possuem dezenas de milhares.

Por outro lado, medidas experimentais de propriedades macroscópicas, como mag-

netização e campo coercitivo, são realizadas rotineiramente em diversos laboratórios. Os recipi-

entes que contém as amostras (conjunto de partículas) durante esses experimentos são desenvol-

vidos de modo que possuam características específicas como geometria adequada, resistência à

altas temperaturas, entre outras [40, 41]. Em 2012, Hanson et al. [42], estudou como a forma

dos recipientes afeta a absorção eletromagnética e posterior aquecimento de soluções de NaCl.

Hanson et al analisaram 5 diferentes formatos de porta-amostra, sendo observadas diferenças

substanciais nas medidas realizadas.

Neste trabalho, foi desenvolvida uma metodologia que permite comparar o compor-

tamento de partículas monodomínios ferro ou ferrimagnéticas depositadas em recipientes com

diferentes formatos. O sistema constituído pelos porta-amostras (recipientes) e as partículas fo-

ram descritos com o uso de um algoritmo e foram determinados os comportamentos estático e

dinâmico e a distribuição e orientação dos momentos magnéticos. A investigação de recipientes

com o formato cilíndrico 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 partículas.

Esse trabalho é dividido em 4 capítulos de acordo com os assuntos abordados. No

Capítulo 02 (Fundamentação Teórica) é apresentado um panorama geral de diversos conceitos

físicos, teorias, modelos e artigos necessários para a compreensão do modelo proposto e dos

resultados obtidos pela autora. Em seguida, o "Estudo numérico de nanopartículas magnéti-

cas"(Capítulo 3) apresenta o modelo criado, abordando a descrição da partícula e os critérios
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para a obtenção da configuração de equilíbrio. Neste capítulo são apresentados resultados para

partículas nanoestruturadas com redes cristalinas bcc e fcc. No Capítulo 4 é mostrado o estudo

dos efeitos da forma do porta-amostra nas propriedades coletivas de um aglomerado de partí-

culas com momento magnético diferente de zero. Para a investigação dos efeitos do formato do

porta-amostra são comparados resultados de propriedades físicas calculadas para conjuntos de

partículas colocadas em recipientes com dois formatos diferentes. Finalmente, no último capí-

tulo são mostradas as conclusões e algumas perspectivas de ampliação dos modelos e resultados

apresentados.
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

2.1 Introdução

Nanopartículas magnéticas apresentam propriedades peculiares, quando compara-

das aos materiais volumosos de mesma composição química, porque a redução do tamanho

das partículas afeta suas características físicas, sua estrutura magnética e o seu comportamento

ao serem submetidas a campos magnéticos externos. Para investigar o comportamento dessas

nanopartículas é necessário o conhecimento de conceitos e teorias que explicam suas caracte-

rísticas intrínsecas, bem como descrever as interações desses corpos entre si e com o meio onde

estão localizados. Em particular, o caráter magnético de um átomo ou íon é descrito por seu

momento magnético (⃗µ), o qual está relacionado com os momentos angular orbital e de spin

dos elétrons. O momento magnético de um átomo ou íon isolado é escrito como:

µ⃗ = gµB(⃗L+ S⃗), (2.1)

onde µB é o magneton de Borh (eh̄/2m, no SI), que é, praticamente, igual ao momento magnético

de spin de um (01) elétron isolado. Na Eq. (2.1), L⃗ é o momento angular orbital, S⃗ é o momento

de spin e g é o fator de desdobramento espectroscópico [43].

Para a caracterização de materiais constituídos por vários átomos ou íons, frequen-

temente, é utilizada uma quantidade macroscópica denominada magnetização. Esta quantidade

é usada para representar o estado magnético de um material e é definida como o momento

magnético por unidade de volume:

M⃗ =
1
V ∑

i
µ⃗i. (2.2)

De forma geral, a análise do comportamento de um material magnético começa com

a investigação da sua resposta à presença de um campo magnético externo. Devemos lembrar

que os efeitos magnéticos em um meio são descritos através do campo magnético e do campo de

indução magnética, comumente representados por H e B, respectivamente. O campo magnético

H é usualmente originado por correntes elétricas (Lei de Ampère) enquanto que o campo de

indução magnética incorpora as características magnéticas do meio. Essas duas grandezas são

relacionadas da seguinte forma:

B⃗ = µo(H⃗ + M⃗), (2.3)

onde µo é a permeabilidade magnética do vácuo. No CGS, µo é igual a 1, o que significa que
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no vácuo B⃗ = H⃗ e a magnetização é igual a zero.

Se o campo magnético ao qual o material está submetido for identificado como H⃗,

a resposta linear deste material à presença do campo é escrita como:

M⃗ =←→χ H⃗, (2.4)

onde ←→χ é um tensor denominado susceptibilidade magnética. Lembrando que H⃗ e M⃗ têm a

mesma dimensão, temos que←→χ é uma grandeza adimensional. A título de ilustração, no caso

de meios lineares e isotrópicos, este tensor é descrito por uma constante, que varia de 10−5 até

106, que multiplica o tensor identidade [25].

2.2 Os materiais magnéticos

A resposta dos materiais a um campo externo depende da configuração microscó-

pica de seus momentos magnéticos e da interação entre eles. Comumente, os materiais são

classificados como diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos e antifer-

romangéticos. Essas denominações estão relacionadas à existência, configuração de equilíbrio

e resposta dos momentos magnéticos dos átomos ou íons aos campos magnéticos aplicados.

Os Diamagnetos são materiais cujo momento magnético total dos átomos ou íons,

na ausência de um campo magnético, é zero. Eles têm a resposta mais fraca que um material

pode apresentar à aplicação de um campo magnético. Eles possuem susceptibilidade negativa,

ou seja, o material produz, quando submetido a um campo externo uma magnetização no sentido

contrário à direção do campo aplicado. Esse fenômeno ocorre porque os elétrons respondem à

variação no fluxo magnético com um movimento orbital extra, gerando correntes atômicas que,

por sua vez, geram um campo no sentido de diminuir à variação do fluxo magnético original (Lei

de Lenz) [43]. A susceptibilidade magnética desses materiais é da ordem de 10−5. Deste modo,

mesmo presente em todos os materiais, esse comportamento é, frequentemente, mascarado por

outros fenômenos magnéticos existentes.

No paramagnetismo, a direção e o sentido da magnetização induzida no material são

os mesmos do campo magnético aplicado. Os paramagnetos possuem momentos magnéticos

que resultam da sua distribuição eletrônica e devem possuir um número ímpar de elétrons ou

uma camada interna parcialmente preenchida. Essa característica é observada, por exemplo,

nos metais de transição do grupo do ferro (Fe+2) e manganês (Mn+2), das terras raras (Gd+3) e

na série dos actinídeos U+4 [43]. Na ausência de um campo externo os momentos magnéticos

dos paramagnetos podem ter diferentes direções, como consequência da agitação térmica, e

a magnetização do material tende a zero. Na presença de um campo estático os momentos

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

paramagnéticos é dada por:

χp =
C
T
. (2.5)

A Eq. (2.5) é conhecida como lei de Curie para materiais paramagnéticos e C é a

constante de Curie.

2.2.1 Ordenamento magnético

A magnetização dos diamagnetos e dos paramagnetos é induzida pela aplicação de

um campo magnético e, dependendo da temperatura, desaparece quando ele é desligado. No

entanto, existem materiais que possuem magnetização mesmo na ausência de um campo ex-

terno, mostrando que os momentos mantêm um configuração singular (ordenamento), mesmo

com campo zero. Esses materiais apresentam, à baixas temperaturas, um alinhamento dos mo-

mentos magnéticos que pode produzir uma magnetização espontânea e cada material tem uma

temperatura característica abaixo da qual o ordenamento é observado. A Figura 1 mostra três

(03) tipos de ordenamentos comuns observados em materiais.

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

(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 supôs que esse campo era propor-

cional à magnetização no local, definido como:

H⃗M = λM⃗, (2.6)

onde λ é uma constante. O campo H⃗M é chamado campo molecular ou campo de Weiss.

Quando um campo magnético (H⃗o) é aplicado no material, uma magnetização é produzida que,

em consequência, produz um campo molecular (H⃗M). Assim, segundo Kittel [43], sendo χp a

susceptibilidade paramagnética, tem-se que, no SI:

µoM = χp(Ho +HM). (2.7)
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e no CGS:

M = χp(Ho +HM). (2.8)

A susceptibilidade para materiais paramagnéticos é χp = C
T e da Eq. (2.6) temos

que H⃗M = λM⃗. Desta forma, podemos reescrever a Eq. (2.7) como:

MT =C(Ho +λM). (2.9)

e
M(T −λC)

Ho
=C. (2.10)

Por fim, como χ = M
Ho

, temos que:

C
T −TC

, onde TC =Cλ . (2.11)

TC é chamada temperatura de Curie. Abaixo de TC, o material possui uma mag-

netização finita e para valores maiores que a temperatura de Curie o sistema estará no estado

paramagnético. Pode-se observar que a Eq. (2.11) possui uma singularidade em T = Cλ , não

descrevendo de forma adequada a susceptibilidade em temperaturas próximas à TC.

2.2.2 Interação de troca

A justificativa para a existência do campo molecular, a interação de troca, foi fun-

damentada em princípios da mecânica quântica. Segundo Rezende [25], a interação de troca

direta é consequência da diferença da energia eletrostática dos elétrons nos estados de spins

paralelos e antiparalelos. Pelo princípio de exclusão de Pauli a função de onda total (produto

entre a função de onda espacial e a de spin) de dois elétrons de íons vizinhos deve ser antissi-

métrica. Se a função 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 interação entre os spins como:

Hi, j =−2Ji jS⃗i · S⃗ j, (2.12)

onde Ji j é a constante de troca. A Eq. (2.12) é conhecida como Hamiltoniana de Heisenberg

e Ji j depende da distribuição eletrônica dos componentes e das distâncias entre eles, estando

relacionada à superposição das funções de onda dos elementos denominados "i"e "j". Assim,

a energia eletrostática de um sistema depende da orientação relativa dos spins. A diferença

de energia entre os estados paralelo e antiparalelo é denominada energia de troca. Ji j diminui

com a distância entre os íons, isto é, a interação de troca é de curto alcance. O trabalho de
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W. Heisenberg, publicado em 1928 [45], teve papel fundamental na consolidação da teoria de

Weiss.

A interação de troca indireta (superexchange) ocorre quando não há superposição

das funções de onda atômicas. Esse comportamento ocorre, tipicamente, em óxidos. Neste caso,

a interação ocorre através de um átomo não magnético existente entre os átomos magnéticos.

Esse átomo intermediário possui funções de onda com spins opostos parcialmente polarizadas

pelas funções de onda dos átomos magnéticos e, como consequência, os dois átomos magnéticos

interagem entre si. Esta interação depende das orientações relativas dos spins dos momentos

e do átomo não magnético, que na maioria das vezes é o oxigênio, resultando em interações

antiferromagnéticas.

A interação de troca do tipo RKKY (iniciais de Rudeman, Kittel, Kasuya e Yosida),

ocorre em metais nos quais existem átomos com momentos magnéticos bem localizados, como

nos elementos das Terras Raras. Rudeman e Kittel, em 1954, propuseram essa interação para

explicar a largura de linha de espectros de ressonância 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 metálicas através dessa interação indireta. Essa interação ocorre porque os momentos

magnéticos polarizam os elétrons de um gás de elétrons, por exemplo, levando a “informação”

a outro átomo magnético. A interação resultante é de longo alcance e tem um valor oscilante, de

modo que é possível ter, dependendo da distância entre os vizinhos, interações ferromangéticas

ou antiferromagnéticas.

Temos ainda a Interação de troca Indireta em semicondutores (Bloembergen-Rowland)

[48]. Esta interação é análoga à RKKY, envolvendo elétrons e buracos nos semicondutores,

sendo de curto alcance pois, além de oscilar e depender de 1/r3 , ela é amortecida por um termo

exponencial.

Os efeitos da interação de troca indireta (superexchange) foram investigados por

M.A. Gilleo, em 1958, em compostos de configuração Fe3+−O2−−Fe3+ [49]. Um exemplo

clássico da importância dessa interação, de acordo com Miguel Novak [50], é a magnetita,

Fe3O4 (Fe2+O.Fe3+
2 O3). O momento magnético previsto para esse material, baseado em seus

íons magnéticos (Fe2+ e Fe3+) seria: para os íons Fe2+, S = 2 e L ≈ 0 o que implica em

4µB por átomo, e para os íons Fe3+ tem-se que S = 5/2,L = 0, o que implica em 5µB por

átomo. Como cada molécula tem dois (02) íons Fe3+ e um (01) Fe2+, se todos os momentos

estivessem alinhados, o momento total deveria ser: 2× 5µB + 1× 4µB = 14µB. No entanto,

o valor observado é 4,1µB. Esse comportamento, só pode ser explicado se for considerada a

interação de troca indireta através do átomo de oxigênio.

Nos antiferromagnetos a magnetização e a susceptibilidade, abaixo de TN (tempe-
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ratura de Néel), diminuem com a temperatura, tendendo a zero quando T → 0 . Acima de TN

o comportamento é 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 configuração foi confirmada por experimentos de difração

de nêutrons e um exemplo típico é o MnO que tem TN =120 K [28]. A difração de nêutrons

indica, acima desta temperatura, uma célula unitária cubica (tipo NaCl) com parâmetro de rede

de 4,43 Å, o mesmo obtido por difração de raios-X. Abaixo de 120 K , são observados picos de

Bragg que correspondem a um parâmetro de rede 8,85 Å, ou seja, o dobro do anterior.

Deste modo, analisando a Eq. (2.12), é possível notar que os materiais podem ser

classificados de acordo com o ordenamento proporcionado pela interação de troca. Se Ji j é

positivo, os spins se alinham paralelamente e o material apresenta uma magnetização residual

diferente de zero, são os ferromagnetos. Se Ji j é negativo, o alinhamento é antiparalelo e a

magnetização na ausência de campo é nula, pois a soma dos momentos magnéticos é zero, esse

ordenamento é chamado antiferromagnético. Uma terceira possibilidade corresponderia aos

materiais ferrimagnéticos que também possuem Ji j negativo (ordenamento antiparalelo), mas

os momentos magnéticos interagentes não possuem o mesmo módulo, proporcionando uma

magnetização residual, mesmo na ausência do campo.

2.2.3 Anisotropias

No trabalho publicado em 1926, Honda et al [51] mostraram como a magnetização

de cristais de Fe varia com aplicação do campo magnético nas direções cristalográficas. Na

Figura 2 é possível observar que a direção [100] é o eixo fácil, pois a magnetização atinge o

maior valor, para campos baixos, quando comparado com as outras direções do campo magné-

tico externo. [111] é o eixo duro e representa a direção na qual, para o mesmo campo externo,

a magnetização é mínima.

A Figura 3 mostra o comportamento da magnetização para os cristais de Níquel,

com campos magnéticos externos aplicados em diferentes direções. Pode-se notar que a direção

do eixo-fácil para o níquel é [111] e o eixo-duro é a direção [100].

Deste modo, algumas direções de magnetização promovem um sistema com me-

nor energia total e, portanto, são privilegiadas em relação às outras. A origem da anisotropia

magnetocristalina, responsável por esse fenômeno, é a interação entre o campo elétrico crista-

lino e os orbitais dos elétrons que tendem a alinhar a magnetização nas direções de simetria do

cristal. De fato, os spins dos elétrons interagem com o momento magnético orbital e as cargas

eletrônicas dos orbitais sofrem a ação do campo cristalino. Portanto, essa anisotropia, também

chamada anisotropia cristalina, tem sua origem na interação spin-órbita.

A forma mais comum de representar a anisotropia de um cristal é através do uso
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Figura 2 – Curvas de magnetização para cristais de Ferro para diferentes direções de
campo magnético aplicado.

Fonte: E. Kneller [51]

Figura 3 – Curvas de magnetização para cristais de Níquel para diferentes direções de
campo magnético aplicado.

Fonte: E. Kneller [51]

de expressões fenomenológicas. A energia anisotrópica é escrita como função dos co-senos

diretores α1, α2, α3, definidos em relação aos eixos do cristal. Assim, a forma mais geral de

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

Ek = KoK1(α
2
1 α

2
2 +α

2
1 α

2
3 +α

2
2 α

2
3 )+K2α

2
1 α

2
2 α

2
3 . (2.13)

De forma geral, as constantes de anisotropia são determinadas através do cálculo

das áreas da curva de magnetização em cada direção de aplicação do campo e variam com a

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

uniaxiais, ou seja, que possuem uma direção privilegiada, a energia anisotrópica é escrita em

termos do seno do ângulo entre o eixo-fácil e a direção de magnetização:
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Ek = K1 sin2(θ)+K2 sin4(θ)+ ..... (2.14)

Para K1 < 0 a direção do eixo-fácil é a [111]. Para K1 > 0 e K2 > K1 a energia de

anisotropia é mínima para θ = 0 e a magnetização aponto ao longo do eixo c do cristal. Alguns

valores de K1 são: −330×103 Jm−3 para o ErFe2 e 2100×103 Jm−3 para o DyFe2 [52].

Para sistemas onde K1 > 0 e muito maior que K2, a energia uniaxial pode ser escrita

da seguinte forma;

Ek =−K1 sin2(θ). (2.15)

Outra forma comum de descrever a anisotropia uniaxial é supor que ela se deve

à ação de campo anisotrópico Ha, cuja direção é a mesma do eixo-fácil do cristal. Assim, a

anisotropia uniaxial pode ser escrita como:

Eu =−Ha(Sz
i )

2, (2.16)

onde a direção do eixo-fácil é paralela ao eixo-z.

Por outro lado, a forma do material afeta a sua anisotropia magnética. Isso ocorre

porque o campo de desmagnetização depende da forma da amostra e da direção do campo

aplicado [53]. De forma geral, o campo de desmagnetização tende a ser menor ao longo da

maior dimensão do material. Para o caso de um cristal elipsoidal com a >> b = c, a energia de

anisotropia devido à forma é dada por:

E f orma = (µo/2)(Na−Nb)M2
s sin2

θ , (2.17)

onde Na e Nb são os fatores desmagnetizantes para os eixos a e b, Ms é a magnetização de

saturação e θ é o ângulo entre a magnetização e o eixo maior (a). Para uma esfera Na = Nb e a

energia de anisotropia é zero [53].

Por fim, a anisotropia de superfície, estudada por Néel em 1954 [54], estabelece

os efeitos da quebra de simetria nos materiais. Néel considerou que para um cristal cúbico e

superfícies [111] e [100], a energia da anisotropia de superfície é dada por:

Es = Kscos2
β , (2.18)

onde Ks é uma constante e β é o ângulo entre a direção de magnetização e a normal à superfície.

Segundo Caizer [53], para partículas de Ni-Zn com 10 nm de diâmetro, a constante Ks é da

ordem de 6×103Jm−3, que é 5 vezes maior que a constante de anisotropia magnetocristalina.
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2.2.4 Interação Zeeman

Quando um material é submetido à um campo externo, seus momentos magnéticos

interagem com este campo. Desta interação resultará um alinhamento total ou parcial da mag-

netização na direção do campo aplicado. A energia relacionada com a interação dos momentos

magnéticos com um campo aplicado (H⃗), denominada interação Zeeman, pode ser escrita como:

E =−M⃗ · H⃗, (2.19)

onde M⃗ é a magnetização. Observe que a energia do sistema é minimizada quando M⃗ é paralela

ao campo H⃗.

2.2.5 Interação dipolar

A interação dipolar acontece entre dois dipolos magnéticos. Classicamente essa

interação é definida, entre dois momentos µ⃗1 e µ⃗2 separados por uma distância r12, como:

E =
1

r3
12

[
µ⃗1 · µ⃗1−3

(µ⃗1 · r⃗12)(µ⃗2 · r⃗12)

r2
12

]
, (2.20)

o termo 1
r3

12
[µ⃗1 · µ⃗1] da Eq. (2.20) é responsável pela desmagnetização do material, já que ele

será minimizado quando µ⃗1 e µ⃗2 forem antiparalelos. O termo 3 (µ⃗1 ·⃗r12)(µ⃗2 ·⃗r12)

r5
12

, ao contrário do

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

Figura 4 – Representação da interação dipolar entre dois dipolos µ⃗i e µ⃗ j separados por
uma distância |ri j|

Fonte: Elaborada pela autora.

2.2.6 Domínios magnéticos

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

de zero, mesmo na ausência de um campo magnético. No entanto, é necessário aplicar um

campo magnético para que o material alcance sua magnetização máxima. Isso ocorre porque

existem, nesses materiais, regiões denominadas domínios magnéticos, nas quais os momentos

estão alinhados entre si. De forma geral, o material é formado por vários domínios e, cada um
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deles pode ter um alinhamento diferente. Assim, em média, a magnetização do material é zero,

a não ser que um campo magnético externo alinhe os momentos dos domínios.

Em 1935, L. Landau e E. Lifshitz publicaram o trabalho que previa a formação dos

domínios e a consequente diminuição da energia global do sistema [55]. Segundo Ashcroft

& Mernin [56], a formação dos domínios se deve à competição entre as energias dipolar e de

troca. A interação dipolar entre dois dipolos é cerca de 1000 (mil) vezes menor que a interação

de troca. Por outro lado, a interação de troca decresce exponencialmente com a distância entre

os momentos, enquanto a dipolar diminui com o inverso cúbico da distância. Assim, a interação

dipolar é de longo alcance e a de troca é de curto alcance. Logo, a depender do tamanho da

amostra, o emparelhamento de todos os momentos, na ausência de um campo externo, não é

energeticamente favorável em termos de energia dipolar e são formadas diversas regiões onde

os momentos estão, localmente emparelhados, mas que não se estendem a grandes distâncias

(regiões que variam de 10−6 até 10−3 m, de acordo com R.N.Farias [57]). A Figura 5 ilustra a

existência dos domínios. Em (a) existe apenas um domínio formando os polos magnéticos na

superfície do cristal e esse material tem elevada energia magnética, em (b) a energia magnética

é a metade da configuração mostrada em (a) já que há dois domínios e em (c) a energia mag-

nética é zero [43]. A formação e o tamanho dos domínios são determinados pela condição de

minimização da energia magnética do sistema.

Figura 5 – Exemplos da formação de domínios magnéticos em materiais.

(a) (b) (c)

Fonte: Elaborada pela autora.

Se as orientações dos momentos não são coincidentes em dois domínios adjacentes,

existe uma região de fronteira entre eles na qual os momentos se organizam para minimizar a

energia de troca. Essa região é chamada parede de domínio. A Figura 6 mostra uma parede de

Bloch de 180◦, na qual as orientações dos momentos dos dois domínios adjacentes são opostas.

Por outro lado, se a minimização da energia da interação de troca fosse a única

responsável pelas paredes de domínio, seria esperado que essa transição ocorresse em porções

infinitesimais, gerando uma parede cuja espessura fosse limitada apenas pelas dimensões do

material e possuindo largura muito maior que as observadas. Para explicar tal comportamento



31

Figura 6 – Exemplos da formação de paredes de domínios magnéticos. (a) Interface
abrupta entre domínios, e (b) Parede de domínio

(a) Interface abrupta entre domínios.

(b) Parede de domínio.

Fonte: Elaborada pela autora

seria necessário supor um sistema que possuísse uma anisotropia uniaxial, ou seja, uma direção

cristalina mais favorecida. Neste caso, a energia magnetocristalina seria mínima na configura-

ção 6(a), os momentos magnéticos mudariam de sentido de forma abrupta e a largura da parede

seria nula. Como esse fato não é observado, a espessura das paredes de domínio se deve à

competição entre a energia de troca e a anisotropia. De acordo com Ashcroft & Mernin, [56],

a formação das paredes de domínio explica a curva de magnetização (curva M × H) observada

nos materiais ferromagnéticas.

Os materiais ferromagnéticos apresentam uma histerese, ou seja, preservam a mag-

netização promovida pela aplicação do campo, mesmo na ausência do seu agente causador. Se

um campo magnético fraco for aplicado, os domínios alinhados com a sua direção tendem a

aumentar de tamanho pelo deslocamento das paredes de domínio. Ao se retirar o campo, esses

domínios tendem a voltar as suas configurações originais. No entanto, se o campo é suficien-

temente forte, o alinhamento ocorrerá em todos os domínios, mesmo com o custo da energia

anisotrópica, e o sistema não tem energia suficiente para voltar à configuração original, mesmo

na ausência do campo.

Assim, a existência dos domínios explica o comportamento dos materiais ferro-

magnéticos e ferrimagnéticos. Para pequenos valores de campo aplicado a magnetização é
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consequência do deslocamento reversível das paredes de domínio. Isso quer dizer que se o

campo for retirado, os domínios tendem a voltar à configuração inicial e a magnetização é zero.

Para campos suficientemente grandes ocorrem deslocamentos irreversíveis de algumas paredes

de domínio. Essa irreversibilidade provoca uma magnetização residual, mesmo a campo zero.

Na Figura 7 é mostrado como a magnetização varia com o campo magnético aplicado e é pos-

sível observar esse comportamento. Quando o campo magnético é aplicado a um material, há

um aumento da sua magnetização até um valor máximo (magnetização de saturação - ponto A),

onde todos os momentos estão alinhados na direção e sentido do campo. Com a diminuição do

campo, a magnetização decresce. No entanto, para campo igual a zero, a magnetização não é

nula. Ela apresenta um valor residual chamado magnetização remanente ou remanência (ponto

C). Para que a magnetização seja modificada é necessário aumentar a intensidade do campo,

agora no sentido contrário ao inicial (ponto D). Esse campo é chamado campo coercitivo (me-

dida da coercividade). O aumento na intensidade do campo promove uma nova saturação, no

sentido oposto ao inicial (ponto E). Para fechar o ciclo após a segunda saturação, o campo é

reduzido e o material alcança, novamente, magnetização nula (ponto G). Pode-se observar que

havendo acréscimo no valor absoluto do campo ocorre nova saturação, mas por um caminho di-

ferente do inicial. Esse comportamento é típico de materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos.

Figura 7 – Curva de magnetização típica de um ferromagneto.

Fonte: Elaborado pela autora.

2.3 Nanopartículas antiferromagnéticas

As nanopartículas antiferromagnéticas diferem das ferro e das ferrimagnéticos em

aspectos importantes que são responsáveis pelas características diferenciadas desses materiais.

Deve ser ressaltado que nos antiferromagnetos, a existência de uma superfície provoca o surgi-

mento de momentos não compensados magneticamente, modificando o comportamento desses

materiais [29, 32, 58, 59]. Para uma compreensão mais ampla desses sistemas é necessária a
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distinção entre as nanopartículas metálicas e as constituídas por íons.

Os metais, particularmente os da série 3d, possuem momentos magnéticos itineran-

tes e a magnitude de sua magnetização é influenciada por sua estrutura de bandas. Segundo

Billas et al. [60,61], próximo à superfície a magnitude do momento magnético por átomo pode

sofrer alterações devido ao alinhamento da banda, produzindo uma maior magnetização quando

comparado aos sítios do volume. Por sua vez, os íons são caracterizados por possuírem elétrons

de valência bem localizados, resultando em momentos em posições bem definidas. Devido ao

menor número de vizinhos dos íons da superfície, os momentos magnéticos dessa região são

mais sensíveis a quaisquer variações de campo ou temperatura, tendo sua orientação modificada

com mais facilidade quando comparado aos íons do volume. Tal fato, pode gerar uma alteração

na configuração dos spins próximo à superfície e reduzir o momento médio quando comparado

à materiais volumétricos [33, 39].

Os efeitos do volume e da existência de superfícies nas propriedades das nanopar-

tículas foram estudados nas últimas décadas utilizando modelos fenomenológicos que conside-

ram, por exemplos, anisotropias superficiais [8,32–36]. J. M. D Coey [38], em 1971, propôs um

modelo no qual a partícula é dividida em duas regiões: o core ou núcleo, na qual os momentos

estão alinhados semelhante aos materiais volumosos e a camada superficial, região mais externa

na qual os momentos estão inclinados em relação à direção dos constituintes do núcleo. Coey

mostrou, experimentalmente, que a magnetização de saturação da nanopartícula de γ−Fe2O3 é

menor que a do bulk do mesmo material, provando que há uma reorganização dos momentos da

superfície. Em 1980, Berkowitz et al., estudando o NiFe2O4, sugeriu um modelo spin canting

para explicar os fenômenos observados [62]. Em 2008, C. Caizer investigou a constante de

anisotropia efetiva desses materiais, através da ressonância ferromagnética (FMR), e observou

que ela é muito maior do que a constante de anisotropia magnetocristalina. O valor mais alto

da constante de anisotropia foi associado à existência de anisotropia de superfície [63].

Assim, a magnetização dos materiais magnéticos, incluindo as nanopartículas, é de-

pendente das anisotropias presentes. A anisotropia intrínseca é uma característica do sistema e

descreve a existência de direções nas quais o material possui comportamento singular e está re-

lacionada com sua estabilidade. As anisotropias extrínsecas, por outro lado, estão relacionadas

à forma do material, superfícies, tensão mecânica, entre outros.

2.3.1 Equação de Landau-Lifshitz

Em 1935, Landau e Lifshitz publicaram um artigo [55], no qual apresentaram uma

equação diferencial que descreve a evolução temporal do vetor magnetização dos materiais

magnéticos. Da teoria eletromagnética clássica, sabe-se que um campo magnético (H⃗) provoca

um torque nos dipolos magnéticos:
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τ⃗ = µ⃗l× H⃗, (2.21)

onde µ⃗l é momento de dipolo magnético orbital de um átomo ou íon.

A energia associada a essa ação é dada por E =−µ⃗l · H⃗. Assim, o torque tenderá a

alinhar o dipolo magnético no mesmo sentido do campo (H⃗). Esse alinhamento ocorre porque

essa é a orientação de menor energia (configuração de equilíbrio), conforme figura 8.

Figura 8 – Momento magnético precessionando em torno de um campo magnético H⃗.

Fonte: Eisberg & Resnick [64]

Desta forma, esse torque dá origem a uma variação, no tempo, do momento angular

L⃗, ou seja,

d⃗L
dt

= τ⃗, (2.22)

então:

d⃗L
dt

= µ⃗l× H⃗. (2.23)

Assim, se o momento magnético for desviado da posição de equilíbrio por uma

perturbação, ele irá fazer um movimento de precessão, em torno da configuração de equilíbrio,
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já que surgirá um torque perpendicular ao plano formado pelos vetores momento angular e

campo magnético, conforme Figura 8.

Utilizando uma descrição semi-clássica dos dipolos, tem-se que µ⃗l é associado ao

momento angular orbital pela expressão µ⃗l =−glµB⃗L/h̄.

Observando a Figura 8, podemos observar que dL = Lsenθωdt. Da Eq. (2.21)

temos que τ⃗ = µ⃗l × H⃗, o que acarreta τ = (glµBLHsenθ)/h̄. Então, utilizando a Eq. (2.23),

temos que a frequência angular do momento em torno de H⃗ é:

ω = glµBH/h̄. (2.24)

Essa é a frequência de Larmor que, de forma geral, representa o movimento orbital

dos elétrons em torno do núcleo atômico.

2.3.2 Comportamento das nanopartículas magnéticas

Nos materiais antiferromagnéticos, a existência de uma superfície provoca o sur-

gimento de momentos não compensados, ou seja, altera o número de coordenação das es-

truturas magnéticas, produzindo alterações nas suas propriedades em relação aos materiais

volumosos. Dentre os vários estudos sobre os efeitos superficiais em materiais antiferromagné-

ticos [32, 58, 59, 65], o publicado por R. H. Kodama et al. [33], em 1996, propôs um modelo

numérico para investigar os efeitos que a quebra de simetria na superfície provoca na configu-

ração dos momentos magnéticos das partículas de NiFe2O4. Esse material possui um confi-

guração magnética de 24 momentos do tipo espinélio inverso e é descrito por duas sub-redes

ferromagnéticas acopladas antiferromagneticamente. A existência da superfície, em particu-

lar no cristais, diminui a quantidade de vizinhos nos íons dessa região e, consequentemente, a

energia devido à interação de troca.

Como dito anteriormente, Néel já havia previsto esse fenômeno em 1954, sugerindo

que a quebra de simetria na superfície provoca alterações na anisotropia magnetocristalina. O

modelo de Kodama et al. considera que a constante de troca tem o mesmo valor independente

da localização do momentos (bulk ou superfície), mas que interação de troca total é menor

na superfície, devido ao menor número de vizinhos. Além disso, esses autores postularam a

existência de um percentual de ligações quebradas entre os momentos da superfície, chamada

de densidade de quebra de ligação (BBD - Broken Bond Density) que quantifica a falta dos

átomos ligantes (como o oxigênio, por exemplo). Os autores consideraram que a energia do

sistema poderia ser escrita como:

E =−
all spins

∑
i

giµBSiŜi ·

[
H⃗ +

1
2

{nn}

∑
j

2Ji jS j

giµB
Ŝ j

]
, (2.25)
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onde giµBSi é a magnitude do momento iônico e Ŝi é a sua direção. H⃗ é o campo magnético

externo e {nn} representa a soma sob os primeiros e os segundos vizinhos.

O caráter ferrimagneto prevalece uma vez que o material é constituído por dois íons

magnéticos diferentes, ferro e níquel. A interação de troca antiferromagnética entre as duas

sub-redes é do tipo indireta (superexchange). A variação no número de coordenação dos cátions

superficiais resulta em uma alteração nos campos de interação de troca, distribuição de campos

de troca e, consequentemente na mudança das interações presentes. Segundo os autores, os íons

de oxigênio atuam como mediadores na superexchange, e a ausência de alguns deles, devido ao

corte da superfície, provoca a quebra de algumas interações.

Apesar do valor nominal da constante de troca ser considerado o mesmo, indepen-

dente da localização do momento magnético na partícula, a energia associada a essa interação

depende da quantidade de vizinhos de cada momento magnético. Para íons localizados na su-

perfície da partícula foi postulada a existência de uma BBD para, fenomenologicamente, con-

siderar os efeitos das reduções na quantidade de vizinhos. Por outro lado, nenhuma anisotropia

ou interação dipolar foi considerada e a configuração de equilíbrio foi calculada utilizando a mi-

nimização da energia ( δE
δφi

= 0), onde φi são os ângulos que especificam a rotação dos momentos

magnéticos em torno de uma direção específica.

Na Figura 9, retirada do trabalho mencionado acima, pode ser observada a seção

reta de uma partícula com 310 momentos magnéticos e 25 Å. É possível observar a diferença

de orientação dos momentos mais externos, ou seja, situados próximos à superfície. Na Figura

9 são representados os dois tipos de sítios ("a"e "b"), um de cada sub-rede. Lembrando que

o sistema é descrito utilizando duas sub-redes ferromagnéticas acopladas antiferromagnetica-

mente. Os momentos que possuem maior variação de orientação estão circulados com uma

linha tracejada.

Outro resultado interessante mostrado pelos autores é o apresentado na Figura 10.

Neste caso, podem ser observadas três (03) diferentes curvas para partículas com diâmetro de

25 Å. Nesta figura, M/MA é o momento magnético total normalizado em relação ao estado

alinhado (MA). Os autores definiram um magnetic order parameter (MOB) como o somatório

dos valores absolutos dos momentos em cada região (core e superfície), normalizado pelo valor

obtido no estado alinhado, ou seja, o MOB fornece informações sobre o grau de alinhamento dos

momentos. Assim, na superfície, devido à inclinação dos momentos em relação ao alinhamento

do core, o MOB é menor do que no core. Como esperado o M/MA (a magnetização total) é,

para qualquer campo, menor que a magnetização do core, já que a desordem dos momentos

da superfície diminui o momento magnético da partícula quando comparado com o material

volumoso. Esses resultados mostram os efeitos da desordem no alinhamento dos momentos

existentes na região mais externa da partícula.
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Figura 9 – Seção reta da configuração de momentos magnéticos para o NiFe2O4.

Fonte: Kodama, R. H. [33]

Figura 10 – Momento magnético calculado e parâmetro de ordenamento para diferentes
campos magnéticos para partículas de NiFe2O4.

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 superfície, através da análise da coercividade de partículas de NiFe2O4.

A partícula foi construída colocando os íons magnéticos nos sítios da rede cristalina

do material correspondente. Foram investigadas partículas esféricas com diâmetros que variam

de 1 a 7 nm, nas quais os momentos da superfície 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 região próxima à superfície foram determinados de acordo com

o seu número de coordenação (quantidade de vizinhos da rede) e são considerados momentos

magnéticos da superfície aqueles que tem menos vizinhos que os sítios localizados no bulk.

Além disso, foi considerada uma rugosidade das partículas representada pela retirada, aleatória,

de alguns momentos magnéticos da superfície. A anisotropia presente no sistema é uniaxial e

tem a seguinte forma:

EA,i =

{
−kscos2θ(Ŝi), cátions do core

−ks(Ŝi · ûi)
2, cátions da superfície

(2.26)

Devido à simetria, na ausência de efeitos da superfície (BBD=0), a anisotropia mé-

dia é zero e a curva de magnetização é a observada na parte superior da Figura 11. É possível

observar, que neste caso a coercividade é, praticamente, inexistente. Os efeitos da quebra de

simetria devido à superfície são considerados, na parte inferior da Figura 11 (BBD=0.8). Os

autores observaram que quando a anisotropia de superfície está presente (BBD ̸= 0) a coercivi-

dade sofre um aumento substancial. Os efeitos da presença da superfície também são afetados

pelo aumento da rugosidade do material, já que isso provoca um acréscimo na desordem dos

momentos nessa região.

Em 2005, K. N. Trohidou publicou um extenso trabalho no qual utilizou o método

de Monte Carlo para investigar os efeitos da superfície em partículas ferromagnéticas, nano-

partículas oxidadas e materiais antiferromagnéticos [67]. Foram analisadas, entre outras pro-

priedades, a magnetização e a coercividade desses materiais. Para todos os sistemas estudados,

o autor considerou um modelo fenomenológico no qual a partícula é descrita por duas regiões

diferentes. A primeira região é um núcleo onde os momentos possuem um ordenamento e a

segunda é a superfície, onde os momentos possuem reduzido número de coordenação. Deste

modo, são incluídas duas anisotropias diferentes, uma para cada região. Foram investigadas

partículas esféricas, com diferentes ordenamentos magnéticos, com raios e quantidade de spins

definidos, em uma rede cúbica simples tridimensional. Para cada um desses sistemas, a energia

do sistema foi escrita como;

E =−∑
j,i

∑
j ̸=i

Ji, jS⃗i · S⃗ j− H⃗ ·∑
i

S⃗i−∑
i

KiS2
i cos2(θi), (2.27)

onde S⃗i é o vetor que representa o spin atômico do íon i e Ki é a constante de anisotropia. O

primeiro termo representa a interação de troca entre os spins, o segundo é a interação Zeeman e o

terceiro é a anisotropia, sendo θi o ângulo entre o momento magnético e a direção de anisotropia
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Figura 11 – Curvas de magnetização calculadas para o NiFe2O4.

Fonte:Kodama, R. H. [39]

(considerada uniaxial). Como os materiais estudados possuem simetria cúbica, existem três

direções igualmente preferenciais que coincidem com os eixos cristalográficos. Para simular os

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

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

"R"e "R-2", onde "R"é o raio da partícula (duas camadas de sítios abaixo da superfície). Foram

consideradas duas anisotropias diferentes, sendo uma do bulk (Kb) e outra da superfície (Ks).

Para uma investigação comparativa, foram consideradas duas situações diferentes;

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

fície (Ks = 0). Na segunda situação investigada pelo autor, o core está submetido a uma ani-

sotropia uniaxial, enquanto os momentos da superfície sentem uma anisotropia perpendicular à

superfície 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 número finito N de spins nos sistemas, foram investigadas partículas que possuíam alguns

milhares de spins. Esses sistemas possuem magnetização finita devido à diferença entre as po-

pulações das duas sub-redes (up e down) e, desta forma, foram determinadas as magnetizações
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para diferentes valores de Ks e foi levado em consideração a diferença entre as quantidades de

sítios superficiais descompensados (Nd = Nup−Ndown). A anisotropia de superfície varia de

Ks = 0 (todos os momentos magnéticos da partículas estão submetidos a uma anisotropia uni-

axial) até Ks = 10 (maior efeito da presença da superfície). Foram analisadas três diferentes

raios de partículas iguais a 7.75 nm (N= 1935), 8,0 nm (N=2103) e 10,75nm (N=5185) e que

possuem, respectivamente, 17, 7 e 19 momentos magnéticos descompensados, Figura 12.

Figura 12 – Magnetização para partículas esféricas e R=7.75 nm, Nd = 17 (círculos),
R=8.0 nm, Nd = 7 (losangos) e R=10.75 nm, Nd = 19 (quadrados). Os efeitos térmicos
foram desconsiderados.

Fonte:Thoridou, K. N. [67]

Observando a figura 12, que mostra a componente da magnetização com relação à

Ks, é possível notar que o efeito da anisotropia superficial aumento com o acréscimo no valor

de Ks. As partículas com R=8.0 nm e R=10.75 nm apresentam o comportamento esperado e

a magnetização diminui com o aumento de Ks. No entanto, para as partículas com raio igual

a 7.75 nm a magnetização aumenta, em relação à Ks = 0, a partir de Ks = 5. O autor explica

esse comportamento, considerando que para essa partícula, em particular, há um excesso de

momentos magnéticos up na região de z=0, seção reta com a maior quantidade de íons mag-

néticos. É preciso ter em mente que a componente da magnetização por spin na direção do

eixo-fácil depende da diferença do número de spins que apontam em direções opostas. O fato

da amostra com Nd = 19 ter menor magnetização do que a partícula com Nd = 17, se deve ao

maior número total de spins da partícula maior. Com a generalização dessa análise é possível

obter uma relação entre os momentos descompensados e a magnetização por spin do material.

Com o dito anteriormente, os efeitos da superfície nas propriedades estudadas de-

pendem do volume das partículas, já que a relação superfície/volume é função do tamanho

dos objetos. Vários estudos mostram que o volume afeta as propriedades individuais desses
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materiais [68–70], sua capacidade de dispersão em diferentes meios, bem como as respostas

aos estímulos, como aquecimento ou campo magnético externo [71, 72]. A diferença entre a

magnetização de saturação do bulk e da casca das nanopartículas, mostra como a superfície

afeta a saturação do material [38, 53]. Essa diferença dependente fortemente da razão superfí-

cie/volume, visto que quanto maior o objeto, menor os efeitos dos momentos descompensados

existentes na superfície. Desta forma, a análise da razão entre a área superficial de uma esfera

de diâmetro D e o seu volume pode trazer informações relevantes. Para uma esfera, temos que:

AS

VP
=

4π(D/2)2

4π/3(D/2)3 = 6/D (2.28)

Assim, é fácil perceber que quanto maior o diâmetro da partícula, menor os efeitos

superficiais. No entanto, como observou C. Caizer em 2016 [53], é preciso ficar atento à razão

entre os volumes do core e da casca, pois a magnetização depende do volume ( 1
V ∑ µ⃗). Se o

volume total da partícula for chamado de VT (com diâmetro DT ), o volume do core (região

onde os momentos estão alinhados) for denominado VC (com diâmetro DC), a espessura da

casca será definida como η = (DT −DC)/2. A relação da contribuição da superfície (VS) em

relação ao volume do core (VC) pode ser escrita como;

VS

VC
=

(DT −DC)
3

D3
C

= (
DT

DC
)3−1 (2.29)

Para os sistemas estudados por C. Caizer, o valor típico de η é 0.8 [53]. Desta

forma, sabendo que a distribuição de momentos magnéticos na rede cristalina independe da

região, casca ou bulk, o autor sugeriu que é possível calcular a contribuição dos momentos da

superfície para diferentes tamanhos de partículas. Se a partícula, por exemplo, tiver 100 nm de

diâmetro, a contribuição do volume da superfície é de 0.05 e para partículas de 10 nm é de 0.69.

Esse resultado deixa claro porque os efeitos da superfície (como, por exemplo, a diminuição da

magnetização em relação ao material volumoso) são tão significativos para as nanopartículas.

Em 2006, C. Caizer e M. Stefanescu demonstraram como a magnetização decresce

rapidamente quando o diâmetro diminui [73]. Na Figura 13 pode ser observado o comporta-

mento da magnetização de saturação com o tamanho para partículas de Ni-Zn com diâmetros

que variam de 10 nm a 50 nm.

Os autores sugerem que a magnetização de saturação seja estimada levando em

conta que os momentos magnéticos do core são os principais responsáveis pela magnetização

total, sendo escrita da seguinte forma:

MSAT = MC(VC/VT ), (2.30)

onde MC é a magnetização do core. Definindo VS =VT −VC, onde VS é a fração do volume total
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Figura 13 – Magnetização específica como função do diâmetro para partículas de Ni-Zn.

.
Fonte: C. Caizer e M. Stefanescu [73]

correspondente à região da superfície [73]. Podemos reescrever a Eq. (2.30) como função dos

diâmetros e de 2η = (DT −DC), como:

MSAT = MC(1−
VS

V T
) = MC(1−2

η

DT
)3 (2.31)

Essa relação permite estimar o valor da espessura da camada de momentos desor-

denados (η) desde que o diâmetro e magnetização de saturação sejam conhecidas. Segundo

o autor [53] os resultados obtidos com esse modelo são 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 relação σs = σbulk(1−6t/D), onde "t"é a espessura da casca, para

a determinação da magnetização de saturação [74].

A magnetização de saturação não é a única propriedade afetada pela diminuição do

volume da partícula, o campo coercitivo ou coercividade também é modificado. Maaz et al [68]

estudaram partículas de ferrites dos tipos NixCo1−xFe2O4, sintetizadas através do método de

co-precipitação química e analisaram a dependência da magnetização e da coercitividade com

o campo aplicado. Investigados em duas diferentes temperaturas (15 K e 300 K), os resultados

encontrados para partículas de diferentes volumes, mostram que há um diâmetro no qual a co-

ercitividade é máxima (ver Figura 14). Os autores atribuíram tal fato a um possível mecanismo

de alteração dos domínios ou à existência da superfície e sua anisotropia associada.

Os resultados apresentados pelo autor nas Figuras 15, 16 e 17, mostram que a mag-

netização de saturação cresce com o tamanho das partículas. Segundo Maaz, os valores da

magnetização obtidos, para temperaturas ambientes (linha preta), de 37 emu/g, 48 emu/g e 58

emu/g, para partículas de 12 nm, 18 nm e 35 nm, respectivamente, são pequenos quando com-

parados com o material de volumes maiores (80 emu/g para o CoFe2O4).
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Figura 14 – Coercitividade como função do diâmetro da partícula de NixCo1−xFe2O4 a
300K (linha preta) e 10K (linha vermelha).

Fonte: Maaz et al [68]

Figura 15 – Curvas de magnetização para partículas de 12 nm do NixCo1−xFe2O4.

Fonte: Maaz et al [68]

Figura 16 – Curvas de magnetização para partículas de 18 nm do NixCo1−xFe2O4.

Fonte: Maaz et al [68]
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Figura 17 – Curvas de magnetização para partículas de 35 nm do NixCo1−xFe2O4.

Fonte: Maaz et al [68]

Todos os resultados discutidos até esse ponto deixam evidente a relação entre as pro-

priedades das partículas, o seu volume a distribuição dos momentos. Os trabalhos apresentados

utilizaram modelos fenomenológicos para a descrição das partículas, inseridos anisotropias de

superfície ao sistema. Neste trabalho, desenvolvemos um procedimento que investiga como a

existência da superfície introduz uma anisotropia, determina a distribuição dos momentos e a

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

2.4 Comportamento de um conjunto de partículas

Os trabalhos citados ao longo desse capítulo apresentam modelos para estudar uma

partícula e como o seu volume afeta o comportamento magnético. No entanto, as medidas ex-

perimentais utilizam diferentes técnicas e equipamentos e, de forma geral, são realizadas em

um conjunto de partículas. A investigação do comportamento magnético de um aglomerado de

partículas é feita considerando, além das características isoladas de cada uma delas, o volume,

a forma e a configuração magnética, e as interações no sistema. Se a interação dipolar entre

átomos nos cristais, de momento magnético de poucos magnetons de Bohr, é normalmente des-

considerada, pois ela é pequena comparada à interação troca, isso não pode ser feito em materi-

ais ferro e ferrimagnéticos, mesmo com dimensões de 10 nm, nos quais o momento magnético

pode chegar a mais de 10.000 magnetons de Bohr e a interação dipolar tem efeitos significativos

[75]. Deste modo, a interação fundamental em sistemas de partículas que interagem entre si é a

magnética dipolar [32, 76, 77]. De forma geral, nesses estudos cada partícula, independente do

tamanho, é considerada um mono-domínio magnético e o estado de aglomeração e distribuição

de tamanho são fontes de modificação nas propriedades medidas [78–80]. Por outro lado, esses

estudos são fundamentados em diferentes experimentos que medem propriedades do um con-
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junto de partícula dentro de um recipiente. Assim, como as partículas durante as medidas estão

depositada em um porta-amostra, as características físicas 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 magnetização, que é a força

medida através da expressão:

F⃗ = mg⃗ =V M∇B⃗, (2.32)

onde V e M são o volume e a magnetização, respectivamente. O peso magnético é medido com

uma balança eletrônica usual. O estado de aglomeração das partículas em solução aquosa é re-

sultado da competição entre o peso magnético e a energia térmica. Os porta-amostras estudados

são mostrados na Figura 18:

Figura 18 – Formatos dos recipientes estudados.

Fonte: Jin, D and Kim, Hackjin. [81].

Segundo os autores, diferentes formatos de recipientes provocam variações nas dis-

tâncias de aglomeração e, consequentemente, diferentes interações entre as partículas. A Figura

19 mostra como a forma do porta-amostra, cilíndrico ou cônico, afeta a evolução no tempo do

peso magnético, para uma solução aquosa de nanopartículas magnéticas. Foi possível observar

uma dependência da propriedade medida com o formato do recipiente que contém a solução

aquosa.

O capítulo quatro (04) desta tese mostra um procedimento numérico que permite

investigar como a geometria do recipiente que contém um conjunto de partícula afeta as pro-

priedades magnéticas calculadas. A técnica permite estudar o comportamento magnético de

aglomerados de partículas contidos em porta-amostras com formatos de um cilindro e de um

prisma de base triangular.
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Figura 19 – Alteração do peso magnético de amostras magnéticas em diferentes
recipientes.

Fonte: Jin, D and Kim, Hackjin. [81].
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3 ESTUDO NUMÉRICO DO COMPORTAMENTO DE NANOPARTÍCULAS
MAGNÉTICAS

3.1 Introdução

As propriedades de nanopartículas isoladas estão relacionadas com suas caracte-

rísticas geométricas, como forma e volume, e com suas estruturas química e magnética. No

entanto, para o estudo adequado desses sistemas é necessário distingui-las dos materiais mais

volumosos, já que nas partículas há uma superfície que define, não apenas sua forma e vo-

lume, mas também, afeta as interações entre seus componentes, produzindo mudanças nas suas

propriedades físicas. De acordo com Kodama et al. [82], os materiais volumosos, inclusive

filmes (se os efeitos de borda são desprezados), são usualmente descritos através do modelo de

elementos finitos, onde o objeto magnético é dividido em pequenos volumes uniformes com

a mesma magnetização. As propriedades desses sistemas são determinadas a partir da inves-

tigação desses elementos de volume. Nas partículas cristalinas nanoestruturadas, por sua vez,

todos os momentos magnéticos possuem localização fixa e bem determinada, e a análise desses

materiais leva em consideração esse fato. Desta forma, apesar dos sistemas (partículas e filmes)

possuírem, fundamentalmente, as mesmas interações internas, as propriedades das partículas

são afetadas pela limitação espacial introduzida pela superfície. Um exemplo da influência da

superfície nas propriedades magnéticas dos materiais é a diferença entre a magnetização de sa-

turação das nanopartículas quando comparada ao objeto volumoso do mesmo material. Alguns

trabalhos teóricos e experimentais mostram que a magnetização de saturação é menor nas par-

tículas quando comparada ao material volumoso e que ela decresce rapidamente com a redução

do tamanho [38, 66, 83]. Tal diferença foi detectada por Coey em 1971 [38], que concluiu que

os momentos magnéticos superficiais apresentavam uma inclinação em relação aos momentos

mais internos. Assim, apesar da rede cristalina não 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 magnetização do sistema, mesmo na

ausência de campo externo.

Modelos computacionais que descrevem cada partícula individualmente é uma fer-

ramenta utilizada importante para a investigação desses materiais e têm sido utilizados na busca

das relações entre propriedades magnéticas e as diferentes características das partículas que o

compõem, como por exemplo: forma, tamanho e impurezas [33–36].

Neste capítulo são discutidos os efeitos do volume e da forma na organização mag-

nética, no campo coercitivo e na magnetização remanente de nanopartículas AFMs com dife-

rentes estruturas cristalinas. São mostradas as mudanças das propriedades magnéticas de NPMs
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afetadas pela quebra de simetria produzida pela superfície que as limita. O restante desse capí-

tulo é dividido em três seções. A primeira apresenta o modelo numérico utilizado, detalhando

como a partícula é descrita. A segunda seção mostra os resultados da aplicação do modelo

para partículas que têm estrutura cristalina cúbica de corpo centrado, quando foram usados os

parâmetros que caracterizam o Difluoreto de Manganês (MnF2) para a obtenção de resultados

numéricos. E a terceira apresenta os resultados obtidos para partículas que tem sua nanoes-

trutura descrita por uma rede cristalina cúbica de face centrada, sendo que o Óxido de Níquel

(NiO) foi escolhido para fornecer os parâmetros para os cálculos computacionais.

3.2 Modelo numérico utilizado para descrever as partículas

O modelo aqui apresentado possibilita a investigação das propriedades magnéticas

das nanopartículas que possuem rede cristalina definida e que são limitadas espacialmente por

uma superfície bem determinada. A análise numérica permite investigar cada partícula indi-

vidualmente e relacionar suas propriedades físicas com a forma e o volume desse sistema. O

modelo computacional utilizado é composto por três etapas. A primeira é a descrição da partí-

cula através de um conjunto de pontos que localizam os momentos magnéticos na rede cristalina

e estão confinados na região limitada pela superfície da partícula. A segunda é a definição das

interações existentes entre os momentos magnéticos que compõem as partículas e a terceira

etapa é a determinação das configurações de equilíbrio.

3.2.1 Descrição das partículas nanoestruturadas

As partículas nanoestruturadas estudadas são descritas através das redes cristalinas

e da sua energia magnética. Estruturas cristalinas podem ser especificadas através de suas célu-

las unitárias básicas. As redes cristalinas são repetições tridimensionais dessas células, as quais,

no caso da sua utilização para a descrição de sólidos, contém arranjo bem definido de átomos

que usualmente é determinado por difração de raios X. Portanto, as redes cristalinas fornecem a

localização de cada átomo ou íon da estrutura e permite descrever os componentes da partícula

contidos no volume delimitado por sua superfície. Cada íon magnético que compõe a partícula

é associado a seis (06) números: três (03) especificando as coordenadas espaciais, referentes

à sua localização na rede cristalina, e três (03) que especificam as componentes do momen-

tos magnético (µix,µiy,µiz) associado aquele íon. Neste trabalho foram investigadas partículas

de redes cristalinas cúbica de corpo centrado (bcc) e cúbica de face centrada (fcc), como as

mostradas na Figura 20.

Nos sistemas investigados aqui, as partículas são descritas como elipsoides de revo-

lução, isto é, a superfície que determina seu volume é determinada pela rotação de uma elipse

em torno de um de seus eixos (aqui denominado eixo a), gerando um sólido de revolução. O
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Figura 20 – Redes cristalinas (a) bcc, (b) fcc.

(a)

(b)

Fonte: Elaborada pelo autora.

elipsoide gerado é totalmente caracterizado por dois semi-eixos: eixo a, em torno do qual a

elipse é rotacionada e eixo b que é perpendicular à a. Esta forma de descrever geometricamente

as partículas permite a descrição de sistemas que tenham desde a forma de um palito (a>>b)

até a forma quase plana (a<<b, disco bidimensional).

Descrita a partícula através dos pontos da sua rede cristalina e dos seus momentos

magnéticos, é necessário estabelecer parâmetros que permitam comparar os diversos formatos

e tamanhos, possibilitando relacionar essas características com as propriedades do material. O

primeiro parâmetro utilizado é a razão "e" entre os dois semi-eixos a e b do elipsoide, ou seja,

a razão entre os comprimentos dos eixos da elipse que gera o elipsoide (e=b/a) e estabelece a

forma da partícula.

É também necessário um parâmetro para comparar os volumes das partículas. Para

isso é definido um raio efetivo (re) que se refere ao raio de uma esfera, cujo volume é utilizado

como valor comparativo. Supondo um elipsoide qualquer de raio da elipse geradora ra, para que

os volumes de duas partículas de diferentes formatos sejam iguais é necessário que a relação

entre seus raios (re e ra) seja como abaixo:
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ra.ra.(e.ra) = r3
e ,

ra = re/e1/3.
(3.1)

Os raios são medidos em função do parâmetro de rede a da rede cristalina caracte-

rística do material analisado. A Figura 21 mostra exemplos de partículas com mesmo volume

equivalente e diferentes formatos.

Figura 21 – Nanopartículas com três formatos diferentes. (a) Partículas esférica (e=1). (b)
Partículas com formato de palito (e=3). (c) Partículas com forma de disco (e=1/3). (d)
Partículas com e=1, e=1/3 e e=3 sobrepostas.

(a) (b)

(c) (d)

Fonte: Elaborada pelo autora.

Construída a partícula, a etapa seguinte é a descrição da energia do sistema em ter-

mos das interações magnéticas presentes. Tipicamente, as interações existentes nesses sistemas

são a interação de troca, anisotropias, interação dipolar e a interação Zeeman. Conhecendo a

energia magnética do sistema é possível calcular o campo magnético efetivo sobre cada mo-

mento e, consequentemente, a configuração de equilíbrio. Como discutido na Seção 2.3.1 a

configuração de equilíbrio é aquela na qual o momento de todos os íons magnéticos estão ali-

nhados ao campo efetivo sentido por ele (H⃗ i
e f f ). O campo magnético efetivo (H⃗ i

e f f ) é resultado

das interações presentes e, no equilíbrio, a configuração de menor energia é aquela na qual H⃗e f f

e µ⃗ são paralelos.
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Para as partículas investigadas nesse trabalho, foi considerado que a superfície não

modifica a rede cristalina, nem as constantes que descrevem as interações entre os momentos

magnéticos. Por outro lado, a existência da superfície afeta o número de coordenação dos

momentos mais externos e, consequentemente, a sua organização magnética.

Utilizando as configurações de equilíbrio para a caracterização e análise dos siste-

mas foram determinados: a curva de magnetização, o campo coercitivo, a magnetização rema-

nente e os modos normais de vibração. A Figura 22 mostra um esquema resumido do algoritmo

utilizado para a determinação da configuração de equilíbrio dos sistemas magnéticos estudados

nesse trabalho.

3.3 Partículas com estrutura cristalina cúbica de corpo centrado

A estrutura magnética das partículas é descrita associando-se a cada íon 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 descrição 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 (FeF2), Cobalto (CoF2) e Manganês (MnF2), formam um importante grupo de materiais

AFM que podem ser descritos pelo modelo de duas sub-redes, considerando que cada íon M+2

(Fe+2,Co+2 e Mn+2) tem um momento magnético e que as sub-redes são acopladas através de

uma interação de troca antiferromagnética.

De acordo com Bean and Livingston [87], nesse modelo há uma anisotropia unia-

xial que favorece o alinhamento dos momentos magnéticos em determinada direção, que aqui

chamaremos de eixo-fácil. Cada célula unitária de uma sub-rede é formada por oito (08) íons

magnéticos, localizados nos vértices de um cubo e com configuração ferromagnética. As duas

sub-redes (A e B) se interpenetram e interagem antiferromagneticamente. Para baixas tempe-

raturas e na ausência de campos externos, os momentos magnéticos da sub-rede "A"apontam

em um sentido do eixo-fácil e os momentos da sub-rede "B"apontam no sentido oposto. Desta

forma, no estado ordenado a interação de troca entre as sub-redes mantém a configuração 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 partícula esférica

cujo raio é um (01) parâmetro de rede a. Partindo do íon central, a rede cristalina é expandida

em todas as direções do mesmo comprimento a. A superfície foi adicionada à rede cristalina

para limitar a região da partícula.

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

com o uso do algoritmo desenvolvido neste trabalho. As partículas estudadas possuem rede
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Figura 22 – Etapas do cálculo numérico para a determinação da configuração de
equilíbrio em uma nanopartícula.

Construção da rede
cristalina (bcc ou fcc),
definição da forma e

do volume da partícula.

Distribuição dos Momentos
magnéticos (µ⃗i) na rede cris-
talina (configuração inicial).

Cálculo do campo efe-
tivo (H⃗ i

e f f ) sobre cada
momento magnético.

Determinação da nova
configuração dos momentos
magnéticos. µ⃗i× H⃗ i

e f f = 0.

Comparação do
novo alinhamento

com a configu-
ração anterior.
|δ µ⃗| < Valor de
referência (10−5)

se SIM

Dados de saída:
Curva de

magnetização,
configuração dos

momentos
magnéticos

se NÃO

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

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

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 24 – Representação de uma partícula esférica com re = a, onde "a"é o parâmetro
de rede.

Fonte: Elaborada pela autora.

lisar como cada um deles responde a todas as interações nas quais está envolvido e ao campo

magnético externo. Assim sendo, para que possamos entender seu comportamento físico se faz

necessário o conhecimento da energia magnética total do sistema, que pode ser descrita como

a soma de três termos: a interação de troca, a anisotropia uniaxial e a energia Zeeman (campo

externo), como mostrado abaixo:

E
MS

= He
N
∑

i, j,i ̸= j
µ⃗i · µ⃗ j− Ha

2

N
∑
i
[⃗µi.ẑ]2− H⃗o ·

N
∑
i

µ⃗i. (3.2)

Na equação acima, "i"e "j"se referem aos íons magnéticos das diferentes sub-redes.
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Figura 25 – Nanopartículas magnéticas com duas (02) formas diferentes. (a) partícula
esférica, e = 1 (b) elipsoide, e = 2.

(a) (b)

Fonte: Elaborada pela autora.

O primeiro termo da Eq. (3.2) representa a contribuição da interação de troca entre os mo-

mentos magnéticos das duas sub-redes. O segundo se refere à anisotropia uniaxial, considerada

paralela ao eixo-z, e o terceiro termo se deve à interação Zeeman e está relacionado à resposta

dos momentos magnéticos ao campo externo. Ainda na equação 3.2, Ms é a magnetização de

saturação (magnetização obtida quando todos os momentos magnéticos estão alinhados), µ⃗i é

o momento magnético do íon "i", em unidade de Ms. He é o campo de troca, Ha é o campo de

anisotropia e Ho representa a intensidade do campo magnético externo aplicado na direção do

eixo-fácil (ẑ). Para que o comportamento do momento magnético seja determinado é necessária

a análise de sua resposta ao campo total, isto é, a resposta ao campo produzido pelas fontes

externas e a contribuição de todos os elementos magnéticos do sistema. A energia do sistema

pode ser escrita como:

E
Ms

=−∑
i

H⃗ i
e f f · µ⃗i. (3.3)

Desta forma, conhecendo a energia de um sistema, é possível determinar o campo

efetivo (H⃗ i
e f f ) ao qual cada íon magnético está submetido, determinando o gradiente da energia

em relação ao momento magnético µ⃗i . Assim, o campo efetivo (H⃗ i
e f f ) é dado por:

H⃗ i
e f f =−∇µ⃗i

ε, (3.4)

onde ε = E/Ms. Logo, para a partícula investigada (AFM bcc, descrita pelo modelo de duas

sub-redes), o campo efetivo no sítio "i"é dado por:
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H⃗ i
e f f =−He ∑

j ̸=i
µ⃗ j +Ha[⃗µi · ẑ]ẑ+ H⃗o. (3.5)

Isto é, a Eq. (3.5) descreve o campo total sentido pelo momento magnético locali-

zado no sítio "i".

Conhecendo os valores dos campos He, Ha e Ho, a configuração de equilíbrio é

calculada e, a partir desta informação, a investigação das propriedades estáticas do material é

feita analisando a curva de magnetização como função do campo magnético aplicado. Através

desta curva podemos determinar o campo de saturação (menor campo capaz de alinhar todos

os momentos magnéticos), o campo coercitivo (campo necessário para inverter o sentido da

magnetização) e magnetização remanente (momento magnético por unidade de volume rema-

nescente após o campo externo ser removido). Na descrição proposta, a obtenção dessa curva

é feita através da determinação da configuração de equilíbrio do sistema para cada valor de

campo externo aplicado. Como apresentado na figura esquemática 22, o equilíbrio magnético é

alcançado quando todos os momentos magnéticos estão alinhados ao campo efetivo ao qual está

submetido (configuração de menor energia). Considerando que todos os íons ocupam o mesmo

volume, a componente da magnetização na direção do campo externo é proporcional à soma

de todos as componentes dos momentos na direção analisada dividida pela quantidade total de

sítios magnéticos.

3.3.1 Difluoreto de Manganês - MnF2

O Difluoreto de Manganês (MnF2), Figura 26, foi o material antiferromagnético

bcc utilizado no estudo e os parâmetros que o descrevem foram usados para a obtenção dos

resultados numéricos. Esse cristal é um exemplo de material que se enquadra na descrição

proposta e possui temperatura de Néel igual a 67K [88]. O Mn2+ é um íon de metal de transição

com configuração eletrônica parcialmente preenchida 3d5 [89]. Desta forma, de acordo com as

regras de Hund, cada um dos 5 orbitais d é ocupado por um elétron (1a regra de Hund - Princípio

de exclusão de Pauli). Se os 5 spins estão alinhados na mesma direção, então o momento de

spin total por íon Mn+2 é S = 5/2 (S = ±1/2). Por outro lado, como há um elétron em cada

orbital d (L=-2,-1,0,1,2), o momento magnético orbital é igual a zero e o momento total se deve,

exclusivamente, ao spin (2a e 3a regras de Hund).

A interação de troca antiferromagnética entre as duas sub-redes desse material é

do tipo indireta (superexchange) já que, devido à distância entre elas não há sobreposição das

funções de ondas eletrônicas dos íons Mn2+. Neste caso, a interação ocorre pela sobreposi-

ção das funções de onda dos íons de flúor e manganês [90], a interação antiferromagnética é
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Figura 26 – Cristal do Difluoreto de Manganês.

Fonte: Elaborada pela autora.

intermediada pelos íons de flúor, como representado na figura 27.

Para a determinação numérica do campo efetivo é necessário conhecer os valores

das constantes características do material. Segundo Mills [84], para as interações presentes no

MnF2, no modelo de duas sub-redes, as constantes possuem os seguintes valores para o bulk

(material volumoso): He= 540 kG (campo de troca), Ha= 3.8 kG (campo de anisotropia) e MS=

0.6 kG (magnetização de saturação). O parâmetro de rede do MnF2, considerando uma rede

cúbica de corpo centrado, é 4.873Å[91].

Figura 27 – Representação do MnF2 nos estados fundamental da ligação (topo) e excitado
(abaixo).

Fonte: Z. Yamani et al. [89].

Nesta análise inicial das partículas de MnF2 não foi imposta qualquer limitação à di-

reção dos momentos, independente de sua localização na partícula (superfície ou bulk). Assim,

o vetor que especifica o momento magnético de cada sítio depende apenas de suas interações
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com o campo externo e com seus vizinhos. Foram realizadas simulações com a presença da in-

teração dipolar, no entanto, os resultados mostraram que os efeitos dessa interação, mesmo para

campos externos baixos, são irrelevantes e podem ser desconsiderados. Este resultado confirma

o obtido por Mörup et al. [75] que aponta que quando o momento magnético de um íon em

um cristal, em temperaturas abaixo de 1K, é de poucos magnetons de Bohr, a interação dipolar

é muita pequena em relação à interação de troca e pode ser desprezada. O momento magné-

tico médio do íon de manganês é da ordem de 5µB [92] fato que explica o efeito desprezível

da interação dipolar nos resultados obtidos. Em todos os cálculos aqui apresentados os efeitos

térmicos foram ignorados.

Os efeitos da anisotropia uniaxial foram investigados através da curva de magneti-

zação e das configurações dos momentos magnéticos desse material. Como mostrado na Seção

2.2.3, o comportamento magnético de um material ao ser submetido a um campo externo pode

mostrar variações a depender da direção cristalográfica em estudo. Deste modo, foi realizada

uma análise dos efeitos, na curva de magnetização, da variação da direção do campo magné-

tico aplicado. Para isso, o campo externo foi aplicado nas direções paralela e perpendiculares

ao eixo-fácil (eixo-z). A Figura 28 mostra, para uma partícula de MnF2 de raio igual a cinco

parâmetros de rede (5a = 4.87nm), as curvas de magnetização para as três diferentes direções

cristalográficas (x̂, ŷ, ẑ). No que se segue, o campo magnético externo é escrito em unidades do

campo de saturação da partícula (HS) e a Figura 28 mostra a componente da magnetização (em

unidades da magnetização de saturação-MS), na direção do campo aplicado.

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

campos aplicados nas direções dos eixos "x"e "y"são superpostas. Isso ocorre, porque devido

à simetria do cristal as direções "x"e "y"são equivalentes. É possível também, observar que na

ausência do campo externo (Hi = 0) as componentes mx e my (linhas azul e vermelha) são iguais

a zero. Dessa forma, o material só apresenta magnetização residual (remanência) na direção da

anisotropia uniaxial

Assim, para o campo externo aplicado nas direções perpendiculares ao eixo-fácil

(Hx e Hy) o material apresenta um fase similar à fase canted. A Figura 29 mostra as projeções

dos momentos magnéticos das sub-redes A e B no plano-xz. A Figura 29 apresenta as confi-

gurações dos momentos para campos externos de intensidade 0.04HS e 0.6HS (4% e 60% do

campo de saturação, respectivamente), aplicados na direção paralela ao eixo-x (perpendicular

à anisotropia). Para a partícula de MnF2 analisada (re = 5a), pode ser observado que para um

campo aplicado de 0.6HS os momentos magnéticos tendem a se alinhar paralelamente ao eixo-x

(direção horizontal).

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

quando o campo aplicado é de 0.6HS. A inclinação (θ ) dos momentos magnéticos, em relação
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Figura 28 – Curvas de magnetização do MnF2 para partículas esféricas (re = 5a) com o
campo aplicado em diferentes direções. Mi ((Mx,My ou Mz)) é a componente da
magnetização na direção do campo magnético aplicado Hi (Hx,Hy ou Hz).
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Fonte: Elaborado pela autora.

à direção do campo aplicado, é mesma nas duas sub-redes ( A e B).

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

A análise dos efeitos do volume das partículas nas suas propriedades magnéticas é

realizada através da determinação da coercividade e da remanência desses objetos . É inves-

tigado o comportamento de partículas, cujos raios equivalentes variam de 2.43 nm até 9.7 2

nm, com campos magnéticos aplicados na direção do eixo-fácil (ẑ), Figura 31. Observando as

curvas de magnetização nota-se-se que a partícula com o menor raio (2.43 nm) possui a maior

magnetização remanente. Esse resultado permite concluir que a magnetização remanente tem a

relação razão superfície/volume como parâmetro determinante para o comportamento magné-

tico do sistema.

A Tabela 1 apresenta um resumo dos resultados encontrados para três (03) diferen-

tes formas de partículas e raios equivalentes que variam de cinco (05) até vinte (20) parâmetros

de rede. Na Tabela 1 são mostradas as quantidades (Nup, Ndown e Nd) de momentos magnéticos

up (sentido do vetor momento +ẑ), down (sentido do vetor momento −ẑ) e de momentos des-

compensados (Nd =Nup−Ndown) que a partícula apresenta na sua estrutura magnética. Também
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Figura 29 – Representação dos momentos magnéticos de partículas esféricas de raio=4.87
nm com o campo aplicado na direção ”x”. a) Hx = 0.04Hs, b) Hx = 0.6HS.
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Fonte: Elaborada pelo autora.

é mostrado o número total de momentos (NT ), a magnetização remanente e a coercividade.

Analisando os valores da remanência mostrados na Tabela 1, pode-se concluir que

essa propriedade aumenta com a redução do tamanho da partícula (aumento dos efeitos de

superfície). É preciso considerar que o fator relevante aqui é a quantidade de momentos des-

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

que pode acarretar variações nessa tendência de aumento da magnetização 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-fácil (Hx = 0.06HS).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 31 – Curvas de magnetização do MnF2 para partículas esféricas (e=1) com
volumes que variam de 2.43 nm a 9.75 nm e campo aplicado na direção do eixo-fácil.
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Fonte: Elaborado pela autora.

dução do volume. Analisando as partículas com e= 3.0, pode ser observado que o material com

re = 20a possui magnetização remanente maior que a partícula de raio equivalente re = 15a.

Esse comportamento é o oposto ao esperado (aumento da remanência com a diminuição do vo-

lume da partícula) e se deve à distribuição do momentos magnéticos superficiais nas partículas

não-esféricas.
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Tabela 1 – Magnetização remanente (MR = Nd/NT ) e campo coercitivo (Hc) em relação à
quantidade de sítios magnéticos descompensados para o MnF2

e re (a=4.87 Å) Nup Ndown Nd MR(10−3) (MS) Coercividade (%Hs)

1.0

5a 515 552 -37 -34.7 7.7
10a 4169 4224 -55 -6.5 5.2
15a 14147 14328 -181 -6.3 3.6
20a 33401 33552 -151 -2.2 4.1

2.0

5a 507 432 75 79.9 3.6
10a 4191 4000 191 23.3 3.5
15a 14107 13896 211 7.5 3.5
20a 33543 33256 287 4.3 3.3

3.0

5a 529 496 33 32.2 4.83
10a 4145 3976 169 21.0 3.41
15a 14179 14072 107 3.8 3.8
20a 33451 33144 307 4.6 3.3

Fonte: Elaborada pela autora.

Por outro lado, os dados de campo coercitivo apresentados na Tabela 1 mostram que

quanto maior Nd (momentos descompensados), menor o valor do campo magnético necessário

para inverter a magnetização (campo coercitivo). Isso ocorre porque sistemas que possuem

maior quantidade de momentos descompensados são mais sensíveis à variação do campo. Como

Nd não, necessariamente, aumenta com o volume, por exemplo: a partícula esférica de raio 7.31

nm (Nd = 181), apresenta mais momentos descompensados que a de raio 9.75 nm (Nd = 151),

não é possível estabelecer uma relação unívoca entre a coercividade e o volume do sistema.

Os efeitos do formato das partículas no comportamento da curva de magnetização

para um campo aplicado na direção do eixo-fácil são mostrados na Figura 32. São apresenta-

das as curvas de magnetização para uma partícula de MnF2 esférica (e=1.0) de raio igual a 4

parâmetros de rede (volume igual a 1.57×10−22cm3)) sobreposta à curva de uma partícula, de

mesmo volume, cuja razão entre os eixos é igual a oito (e=8.0). Ambas as curvas apresentam

uma transição abrupta na inversão da magnetização (descontinuidade da componente da mag-

netização). No entanto, o elipsoide (e = 8.0) mostra, além da transição abrupta na inversão da

magnetização, uma descontinuidade para campo externo zero.

Esse comportamento indica que há duas configurações diferentes para a região de

campo próximo a zero, resultado das mudanças dos momentos magnéticos mais externos [93].

Isso pode ser comprovado, na diferença 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 número de vizinhos que possui.

Outra evidência dos efeitos da forma da partícula é apresentada na figura 33, que

mostra as curvas de magnetização para partículas de raio igual a 5a (re = 2.43 nm) e quatro

diferentes formatos. Novamente, é possível observar na Tabela 1 os valores da magnetização
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Figura 32 – Curvas de magnetização do MnF2 para e=1 (partícula esférica) e e=8. As
inserções mostram o arranjo dos momentos no plano (001) e correspondem aos pontos
(a), (b) e (c) assinalados na curva.

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

remanente e do campo coercitivo e suas relações com a quantidade de momentos descompen-

sados. Por exemplo, para re = 20a, tem-se que a magnetização remanente para uma partícula

com e = 3.0 tem um maior número de momentos descompensados por unidade de volume e,

consequentemente, maior remanência.

3.3.2 As Condições de contorno em partículas do Difluoreto de Manganês

Além dos efeitos da forma e do volume nas propriedades das partículas analisadas,

foi investigado como a interface entre a partícula e o meio externo afeta o seu comportamento

magnético. Foi analisada a influência das condições de fronteira nas propriedades magnéticas

das partículas descritas na Seção 3.3.1 (um antiferromagneto de rede cristalina bcc e consti-

tuído de duas sub-redes), considerando que a camada mais externa de sítios magnéticos, está

submetida aos efeitos da condições de fronteira entre a partícula e o meio externo.

Neste caso, como a magnetização fora da partícula é zero, os íons magnéticos si-

tuados na interface entre a partícula e o meio externo devem ter a componente do momento

perpendicular à superfície igual a zero. Essa condição é consequência da continuidade da com-

ponente normal do campo de indução magnética. Na Figura 34 são apresentadas as curvas de

magnetização para uma partícula esférica de raio 5a (4.87 nm) em duas diferentes situações:

as condições de fronteira são consideradas (esferas pretas) ou não (quadrados azuis). O campo

magnético externo é aplicado na direção do eixo-fácil e é mostrada, na Figura 34, a componente

da magnetização na direção desse campo. Comparando as duas curvas, nota-se que a imposição

da limitação na direção da magnetização pela condição de fronteira, modifica o campo coerci-
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Figura 33 – Curvas de magnetização para uma partícula com r = 5a de diferentes
formatos.
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Fonte: Elaborado pela autora.

tivo e a remanência. É possível observar que, em comparação ao sistema no qual as condições

de fronteira foram desconsideradas, a magnetização remanente e o campo coercitivo são redu-

zidos, já que, em alguns pontos da superfície da partícula os momentos magnéticos não podem

se alinhar ao campo externo (direção do eixo-fácil). Esses resultados também podem ser vistos

na Tabela 2, onde observamos que o comportamento dessas propriedades está relacionado com

a quantidade de momentos descompensados, bem como, com a razão superfície/volume.

A Figura 35 apresenta as curvas de magnetização para partículas esféricas de dife-

rentes volumes, com a limitação de direção dos momentos imposta pela condição de fronteira.

A remanência e o campo coercitivo tem o mesmo comportamento encontrado nos sistemas onde

as condições de contorno não foram consideradas, confirmando que a magnetização remanente

cresce com a redução do raio da partícula. Para mostrar tal efeito foram determinadas as curvas

de magnetização de partículas cujo raios variam de 5a até 20a.

Quanto à configuração dos momentos magnéticos, as Figuras 36 e 37 mostram es-

sas configurações para um campo aplicado de 0.1HS (10% do campo de saturação) na direção

do eixo-fácil (eixo-z), quando as condições de fronteira são consideradas e quanto são descon-

sideradas, respectivamente. Pode-se notar que a limitação de orientação imposta na superfície

promove uma reorganização nos momentos magnéticos nessa região que é propagada em dire-
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Figura 34 – Partículas esféricas de raio equivalente (re) igual a 5a. Comparação de duas
partículas quanto à existência ou não das condições de fronteira. O campo externo é
aplicado na direção do eixo-fácil.
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ção ao bulk da partícula, devido à interação de troca.

Tabela 2 – Magnetização remanente (MR = Nd/NT ) e campo coercitivo (Hc) em relação à
quantidade de sítios magnéticos descompensados

e re (a=4.87 Å) Nup Ndown Nd MR (MS)(10−2) Coercividade (%Hs)

1

5a 512 552 -40 2.1 2.2
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 Partículas com estrutura cristalina cúbica de face centrada

Cristais com rede cristalina cúbica de face centrada (fcc - Figura 38) formam um

grupo diversificado de materiais e, dentre os compostos magnéticos, os monóxidos dos metais

de transição do tipo MO (MnO, FeO, CoO e NiO) compõem um grupo importante.

O arranjo magnético desses materiais é estudado há várias décadas e foi determi-

nada, em 1958, por Roth [28], utilizando a técnica de difração de nêutron. De acordo com o

autor, a estrutura magnética desses materiais é fundamentada em dois princípios: (a) todos esses
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Figura 35 – Curvas de magnetização de partículas esféricas com diferentes volumes.
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Figura 36 – Representação dos momentos magnéticos de partículas esféricas de raio=4.87
nm com a imposição das condições de fronteira. Campo externo 0.1HS do campo de
saturação.
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Fonte: Elaborada pelo autora.

monóxidos possuem uma estrutura que consiste em planos (111) de íons M+2 alinhados ferro-

magneticamente, (b) o sentido dos momentos em dois planos adjacentes é antiparalelo. Essa

configuração é apresentada na figura 39, na qual as esferas azuis se referem ao íons M+2 e as
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Figura 37 – Representação dos momentos magnéticos de partículas esféricas de raio=4.87
nm desconsiderando as condições de fronteira . Campo externo 0.1HS do campo de
saturação.
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Figura 38 – Rede cristalina cúbica de face centrada.

Fonte: Elaborada pela autora.

vermelhas aos átomos de oxigênio.

Assim, a interação de troca entre os momentos no mesmo plano (111) é ferromag-

nética e entre momentos localizados em planos adjacentes é antiferromagnética. Além disso, o

autor estabeleceu o eixo-fácil de magnetização para os diferentes óxidos, como apresentado na

Tabela 3.

3.4.1 Óxido de Níquel

Para o estudo das propriedades magnéticas dos compostos do tipo MO, foram uti-

lizados os parâmetros que descrevem as interações presentes no Óxido de Níquel (NiO). Esse

material possui estrutura magnética como a apresentada na Figura 40, na qual são mostrados

diversos planos (111) e os vetores que representam o momento magnético de cada íon Ni+2. De



67

Figura 39 – Rede cristalina dos monóxidos do tipo MO (MnO, FeO, CoO, NiO).

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 3 – Eixo-fácil de magnetização pra os monóxidos do tipo MO
(M = Mn,Fe,Co,Ni).

Monóxido Eixo-fácil de magnetização

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

Fonte: W. L. Roth [28].

acordo com Yamada [94], o eixo-fácil de magnetização para esse material é paralelo à direção

[112̄] [34, 95].

A estrutura magnética da partícula, como mostrada na Figura 41, é descrita no tra-

balho de Hutchings e Samuelsen de 1972 [96] que considera que cada momento magnético do

Ni+2 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 íon magnético em análise, as

verdes representam os primeiros vizinhos (6 localizados no mesmo plano do íon 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 parâmetro de rede é 4.18 Å e o material mantém o

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

Tabela 4 – Tipos de vizinhos do NiO. j é o índice do vizinho, z j é a quantidade de
vizinhos, J j é o tipo de interação.

j z j J j z j

1 12
J+1 6 ↓
J−1 6 ↑

2 6 J2 6 ↓

3 24
J+3 12↓
J−3 12↑

4 12 J4 12↑
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 estão representados os 18 vizinhos
considerados na descrição da partícula.

Fonte: Elaborada pela autora.

As configurações de equilíbrio são determinadas utilizando o mesmo procedimento

adotado para os cálculos das configurações do Difluoreto de Manganês (Seção 3.3.1). A energia

total da partícula possui quatro (04) termos: O primeiro se refere às interações de troca, o

segundo e o terceiro à anisotropia planar e o quarto termo à interação com o campo magnético

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

E/MS =−∑
i, j

He(i, j)⃗µi · µ⃗ j +D1
N
∑
i
[⃗µi · η̂1]

2 +D2
N
∑
i
[⃗µi · η̂2]

2− H⃗o
N
∑
i
, µ⃗i, (3.6)

onde "i"especifica os íons magnéticos da partícula. Como são considerados primeiros e segun-

dos vizinhos, existem três fatores que especificam os campos de troca: He+1 , para os seis (06)

primeiros vizinhos do mesmo plano que o íon analisado, He−1 , para os seis (06) primeiros vi-

zinhos dos planos adjacentes e He2 para os seis (06) segundos vizinhos. Além disso, existem

dois fatores para o campo de anisotropia planar (D1 e D2), cujas direções são: < 111 >, iden-

tificada como η̂1, e < 1̄10 >, representada por η̂2, respectivamente. Assim, para minimizar a

energia desse material os momentos tendem a se alinhar na direção perpendicular aos versores
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η̂1, e η̂2, ou seja, na direção do eixo-fácil, < 112̄ >. H⃗o é o campo magnético aplicado. Co-

nhecendo a energia magnética, o campo efetivo sentido por cada momento é determinado por:

H⃗ i
e f f =−∇µ⃗i

ε (ε = E/Ms). Assim, o campo efetivo em cada íon magnético é dado por:

H⃗ i
e f f = ∑

i, j
He(i, j)⃗µ j−D1[⃗µi.η̂1]η̂1−D2[⃗µi.η̂2]η̂2 + H⃗o, (3.7)

onde He(i, j) é o campo de troca do momento magnético localizado no sítio "i"em relação

ao seu vizinho "j". Os valores das constantes características das interações determinados por

Hutchings e Samuelsen [96] são:

He+1 = 15.7K(≈ 103.8kG), He−1 = 16.1K(≈ 106.5kG), He2 =−221K(≈−1460kG),

D1 = 1.13K(≈ 7.5kG), D2 = 0.06K(≈ 0.4kG).

He+1 se refere à interação de troca ferromagnética dos momentos localizados no

mesmo plano (111). He−1 , é campo de interação de primeiros vizinhos entre dois planos adja-

centes. O campo He2 descreve o caráter antiferromagnético dos momentos magnéticos planos

adjacentes, sendo sua intensidade maior que os demais valores de campo de troca. D1 e D2 são

ambos positivos, fato que acarreta um aumento de energia se os momentos se alinharem nas

direções η̂1 e η̂2.

3.4.1.1 Comportamento estático do Óxido de Níquel

Para estudar os efeitos que campos aplicados em diferentes direções causam nas

propriedades magnéticas do material, foram determinadas as curvas de magnetização para par-

tículas com diâmetro da esfera equivalente igual a 4.18 nm. Os resultados para os campos

aplicados nas direções < 112̄ >, < 111 > e < 1̄10 > são mostrados nas Figuras 42 e 43, nas

quais são apresentadas as componentes da magnetização na direção do campo magnético ex-

terno. Essas componentes são escritas como função da magnetização de saturação e o campo

magnético externo em unidades do campo de saturação. Para o campo aplicado na direção do

eixo fácil, < 112̄ >, o sistema apresenta uma magnetização remanente diferente de zero e a

partícula permanece na fase AFM para campos moderados. Por outro lado, quando o campo é

aplicado na direção < 111 > a partícula responde como um material antiferromangético na fase

canted. Finalmente, para o campo aplicado na direção < 1̄10 > a partícula apresenta compor-

tamento similar aos materiais ferromagnéticos com campo coercitivo diferente de zero.

A Figura 43 mostra o comportamento de uma partícula não-esférica para diferentes

direções do campo aplicado. A alteração na forma geométrica da partícula provoca mudanças
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Figura 42 – Curvas de magnetização para uma partícula esférica (e = 1.0) de NiO com
4.18 nm de raio e campo externo nas direções [112̄] [111],[1̄10].
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Fonte: Elaborada pela autora.

substanciais na magnetização remanente e no campo coercitivo dos materiais, como observado,

também, nas partículas de MnF2. Apesar das diferenças nos valores absolutos dessas grandezas,

o comportamento magnético dos materiais possui as mesmas características da partícula esférica

mostrada na Figura 42. Portanto, a resposta do material é fortemente dependente da direção do

campo externo aplicado em relação aos eixos cristalográficos e da forma das partículas.

Figura 43 – Curvas de magnetização para uma partícula de NiO com 4.18 nm de raio
equivalente, e = 3.0 e campo externo nas direções [112̄] [111],[1̄10].
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3.4.1.2 Comportamento dinâmico do Óxido de Níquel

O estudo do comportamento dinâmico dos sistemas magnéticos é realizado usando

uma abordagem semi-clássica do momento magnético da partícula submetido a um campo H⃗.

Nesta situação, o momento magnético responde à excitação e é possível investigar o comporta-

mento dinâmico desses sistemas através das soluções da equação:

dµ⃗i(t)
dt

= γ µ⃗i(t)× H⃗ i
e f f (t). (3.8)

A solução (⃗µi(t)) da Eq. (3.8), pode ser escrita como a soma da solução da condição

equilíbrio, µ⃗o
i , com a solução dependente do tempo, α⃗i(t), que se refere à flutuação do momento

magnético em torno da posição de equilíbrio:

µ⃗i(t) = µ⃗
o
i + α⃗i(t). (3.9)

Então,

d(⃗µo
i + α⃗(t))

dt
= γ (⃗µo

i + α⃗(t))× H⃗ i
e f f (t). (3.10)

Utilizando a Eq. (3.9), o campo efetivo H⃗ i
e f f descrito pela Eq. (3.7), pode ser

reescrito como:

H⃗ i
e f f = ∑

j(i)
He(i, j)(⃗µo

j + α⃗ j(t))

−D1[(⃗µ
o
i + α⃗i(t)).η̂1]η̂1−D2[(⃗µ

o
i + α⃗i(t)).η̂2]η̂2 + H⃗o. (3.11)

Desta forma, o campo efetivo pode ser dividido em dois termos, um estático (H⃗ i
o),

que só depende de µ⃗i, e outro dependente do tempo (⃗hi(t)), que é função da flutuação (⃗αi):

H⃗ i
o =

N

∑
j(i)

He(i, j)⃗µo
j −D1[⃗µ

o
i .η̂1]η̂1−D2[⃗µ

o
i .η̂2]η̂2 + H⃗o, (3.12)

e

h⃗i(t) =
N

∑
j(i)

He(i, j)⃗α j(t)−D1 [⃗αi(t).η̂1]η̂1−D2[⃗αi(t).η̂2]η̂2. (3.13)

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

= γ µ⃗
o
i × H⃗ i

o + γ µ⃗
o
i × h⃗i(t)+ γα⃗i(t)× h⃗i(t)+ γα⃗i(t)× H⃗ i

o. (3.14)

Analisando a Eq. (3.14), observa-se que γ µ⃗o
i × H⃗ i

o é igual a zero (na condição de

equilíbrio) e o termo α⃗i(t)× h⃗i(t) é de segunda ordem e pode ser desconsiderado. Desta forma,

a Eq. (3.14) é escrita, como:

dα⃗i(t)
dt

= γ µ⃗
o
i × h⃗i(t)+ γα⃗i(t)× H⃗ i

0. (3.15)

Para a determinação dos modos normais de vibração da flutuação da magnetização

(⃗α), serão consideradas as soluções harmônicas do tipo e−iωt . Substituindo essa solução na Eq.

(3.15) tem-se que:

−iωα⃗i = γ µ⃗
o
i × h⃗i(t)+ γα⃗i× H⃗ i

o, (3.16)

Substituindo as expressão para os campos estáticos e dinâmico (H⃗ i
o e h⃗i(t)) na Eq.

(3.16), tem-se:

−iωα⃗i = γ µ⃗o
i ×{

N
∑
j(i)

He(i, j)⃗α j−D1[(⃗αi · η̂1)η̂1]−D2[(⃗αi · η̂2)η̂2]}+

γα⃗i×{
N
∑
j(i)

He(i, j)⃗µo
j −D1[(⃗µ

o
i · η̂1)η̂1]−D2[(⃗µ

o
i · η̂2)η̂2 + H⃗o]} (3.17)

Lembrando que η̂1 e η̂2 são, respectivamente, os versores nas direções < 111 > e

<−110 >, os termos que são função de D1 e D2 podem ser reescritos como:

D1[⃗αi · η̂1] = D1(αi,xx̂+αi,yŷ+αi,zẑ) ·
1√
3
(x̂+ ŷ+ ẑ) =

D1√
3
(αi,x +αi,y +αi,z).

D1[⃗αi · η̂1]η̂1 =
D1√

3
(αi,x +αi,y +αi,z)

1√
3
(x̂+ ŷ+ ẑ) =

D1

3
(αi,x +αi,y +αi,z)(x̂+ ŷ+ ẑ).

D2[⃗αi · η̂2] = D2(αi,xx̂+αi,yŷ+αi,zẑ) ·
1√
2
(−x̂+ ŷ) =

D2√
2
(−αi,x +αi,y).

D2 [⃗αi · η̂2]η̂2 =
D2

2
(−αi,x +αi,y)(−x̂+ ŷ).

Além disso, para os cálculos que seguem são definidas as constantes A1 e A2:
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A1 = D1[⃗µ
o
i · η̂1] = D1(µ

o
i,xx̂+µ

o
i,yŷ+µ

o
i,zẑ) ·

1√
3
(x̂+ ŷ+ ẑ) =

D1√
3
(µo

i,x +µ
o
i,y +µ

o
i,z).

A2 = D2 [⃗µ
o
i · η̂2] = D2(µ

o
i,xx̂+µ

o
i,yŷ+µ

o
i,zẑ) ·

1√
2
(−x̂+ ŷ) =

D2√
2
(−µ

o
i,x +µ

o
i,y)

Assim, os termos estáticos, que são função de D1 e D2, podem ser escritos como:

D1 [⃗µ
o
i · η̂1]η̂1 =

A1√
3
(x̂+ ŷ+ ẑ).

D2[⃗µ
o
i · η̂2]η̂2 =

A2√
2
(−x̂+ ŷ).

Como o campo externo é aplicado na direção do eixo-fácil (<−112 >), temos que:

H⃗o =
1√
6
(−Ho,xx̂+H0,yŷ+2Ho,zẑ).

Desta forma, as componentes da flutuação da magnetização, satisfaz a:

−iωαi,x = γµo
i,y

N
∑
j(i)

He(i, j)α j,z− γµo
i,y

D1
3 (αi,x +αi,y +αi,z)+ γαi,y

N
∑
j(i)

He(i, j)µo
j,z

−γ
A1√

3
α

i,y
+ 2√

6
γHo,zαi,y− γµo

i,z

N
∑
j(i)

He(i, j)α j,y + γµo
i,z

D1
3 (αi,x +αi,y +αi,z)+ γµo

i,z
D2
2 (−αi,x +αi,y)

−γαi,z
N
∑
j(i)

He(i, j)µo
j,y + γαi,z

A1√
3
+ γαi,z

A2√
2
− 1√

6
γαi,zHo,y. (3.18)

que pode ser reescrita como:

−iωαi,x = αi,x(−γµo
i,y

D1
3 + γµo

i,z
D1
3 − γµo

i,z
D2
2 )+αi,y(−γµo

i,y
D1
3 γµo

i,z
D1
3 + γµo

i,z
D2
2 − γ

A1
3 γ

2√
6
Ho,z)

+αi,z(−γµo
i,y

D1
3 γµo

i,z
D1
3 + γ

A1
3 + γ

A2√
2
− γ

Ho,y√
6
)

+γµo
i,y

N
∑
j(i)

He(i, j)α j,z− γµo
i,z

N
∑
j(i)

He(i, j)α j,y− γαi,z
N
∑
j(i)

He(i, j)µo
j,y. (3.19)

Para a componente y da flutuação, tem-se:
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−iωαi,y = αi,x(−γµo
i,z

D1
3 − γµi,z

D
2 + γµo

i,x
D1
3 + γ

2Ho,z√
6
)+αi,y(−γµo

i,z
D1
3 + γµi,z

D2
2 + γµi,x

D1
3 )

+αi,z(−γµo
i,z

D1
3 − γ

A1√
3
+ γ

A1√
3
+ γ

A2√
2
− γ

Ho,x√
6
+ γµo

i,x
D1
3 )

+γµo
i,z

N
∑
j(i)

He(i,x)α j,y + γαi,z
N
∑
j(i)

He(i, j)µo
j,x− γµo

i,x

N
∑
j(i)

He(i, j)α j,z. (3.20)

Para a componente αz da flutuação, tem-se:

−iωαi,z = αi,x(γµo
i,x

D1
3 + γµi,x

D2
2 − γ

A1√
3
− γ

A2√
2
+ γ

Ho,y√
6
+ γµi,y

D1
3 + γµo

i,y
D2
2 )

+αi,y(−γµo
i,x

D1
3 − γµo

i,x
D2
2 + γµo

i,y
D1
3 − γµo

i,y
D2
2 + γ

A1√
3
+ γ

A2√
2
+ γ

Ho,x√
6
)+αi,z(γµi,x

D1
3 + γµo

i,y
D1
3 )

+γµo
i,x

N
∑
j(i)

He(i, j)α j,y + γαi,x
N
∑
j(i)

He(i, j)µo
j,y− γµo

i,y

N
∑
j(i)

He(i, j)α j,x. (3.21)

Desta forma, temos um sistema homogêneo de equações que pode ser representado

na forma matricial como:

−iω



αx
1

α
y
1

α
z
1
...

αx
n

α
y
n

αz
n


=


m11 m12 . . . m13N

m21 m22 . . . m23N
. . .

m3N1 m3N2 . . . m3N3N


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n


, (3.22)

que pode ser reescrita como:

(M+ iωI3N)



αx
1

α
y
1

α
z
1
...

αx
n

α
y
n

αz
n


= 0, (3.23)

onde "I"é a matriz identidade e "M"representa a matriz:
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M =


m11 m12 . . . m13N

m21 m22 . . . m23N
. . .

m3N1 m3N2 . . . m3N3N .

 (3.24)

Foram determinadas as soluções harmônicas, ou seja, do tipo e−iωt . Nessas solu-

ções a flutuação do momento magnético ocorre em torno da configuração de equilíbrio. Como

o sistema é homogêneo os autovalores da matriz de elementos mi j representam as frequências

dos modos normais (ω). Deve ser observado que estes autovalores são complexos e apenas

aquelas soluções nas quais a parte imaginária é muito maior que a real são consideradas. As

soluções cujos valores reais são maiores representam os modos evanescentes (aqueles cuja am-

plitude diminui com o tempo). As frequências foram calculadas de forma exata utilizando um

procedimento numérico e as soluções foram agrupados em intervalos para melhor visualização

dos resultados.

As Figuras 44, 45 e 46 mostram os resultados obtidos, apresentando a densidade

de frequência dos modos normais de vibração para partículas 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

possível observar que suas larguras e dispersão dependem da forma da partícula.

Os momentos magnéticos localizados na superfície devem contribuir para o espec-

tro de modos de vibração em uma região de frequência diferente daquela que contém a contri-

buição dos íons internos. Portanto, a distribuição de frequência é útil para obter informações

sobre as características da superfície do partículas.

A região de altas frequências apresenta um comportamento bastante regular. As po-

sições dos picos de maior frequência, ω = 900cm−1 e ω = 720cm−1, são as mesmas para todas

as formas e correspondem aos modos associados aos íons mais internos, que são menos influ-

enciados pela superfície. Por outro lado, existe uma grande dispersão dos modos na região de

baixa frequência. A razão para isso é que há uma distribuição da interação efetiva entre os íons

da partícula e esta distribuição depende do tamanho e forma das partículas. Como os momen-

tos magnéticos superficiais possuem número de coordenação (vizinhos interagentes) menor, os

modos relacionados a eles devem possuir frequências mais baixas. É possível observar que a

partícula na forma de palito (e = 5) possui maior dispersão nas baixas frequências quando com-

parada as partículas de e = 1 e e = 2. Pode-se concluir que a forma da partícula, que afeta a

distribuição do momentos magnéticos próximos à superfície, altera a largura da Gaussiana, mas

não afeta os valores máximos das frequências associados às interações dos íons mais internos

[93]. Portanto, deve-se esperar que a resposta na região de baixa frequência contenha informa-
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ções sobre as características geométricas das partículas, enquanto a região de alta frequência

fornece informações sobre as interações dos momentos magnéticos dentro da partícula.

Figura 44 – Densidade dos modos normais para partículas NiO com volume igual a
4πr3

e/3 onde re=2.08 nm e e = 1.0.
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Fonte: Lima, A.T. et al. [93].

Figura 45 – Densidade dos modos para partículas NiO com volume igual a 4πr3
e/3 onde

re=2.08 nm e e = 2.0.
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Fonte: Lima, A.T. et al. [93].

Assim, os resultados apresentados nesse capítulo mostram que a descrição adotada

permite analisar os comportamentos estático e dinâmico de partículas AFMs nanoestruturadas.
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Figura 46 – Densidade dos modos para partículas NiO com volume igual a 4πr3
e/3 onde

re=2.08 nm e e = 5.0.
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Fonte: Lima, A.T. et al. [93].

Propriedades como coercividade e remanência, foram relacionadas às características geométri-

cas dessas partículas e à quebra de simetria devido à existência de momentos descompensados

e da reorganização dos momentos superficiais.

Por outro lado, experimentos para analisar o comportamento magnético estáticos

desses sistemas são feitos com uma grande número de partículas. Portanto, é necessário um

controle preciso na orientação cristalográfica de aplicação do campo, do volume e forma geo-

métrica das partículas para obter resultados precisos que possam estar associados ao comporta-

mento individual das partículas. Assim, deve-se esperar que quaisquer resultados experimentais

para propriedades magnéticas estáticas desses sistemas devem ser caracterizadas pelo valor mé-

dio do volume e da forma das partículas que o compõem.
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4 COMPORTAMENTO COLETIVO DE PARTÍCULAS MAGNÉTICAS

4.1 Introdução

As propriedades magnéticas medidas em materiais resultam das interações intra-

partícula, assim como das interações inter-partículas. Além disso, fatores físicos, como tem-

peratura e tamanho das partículas afetam essas propriedades e são estudados através de experi-

mentos e/ou modelos numéricos [66,72,75]. Por outro lado, na preparação das amostras para a

realização de medidas, há dificuldades em controlar a uniformidade do tamanho das partículas,

o que promove a necessidade de utilizar funções de distribuição de volume na investigação dos

efeitos do tamanho dos elementos que constituem esses sistemas [97]. O estado de aglomeração

das partículas é afetado pela método de preparação, bem como, pelo tamanho das partículas e

influencia diretamente as propriedades desses sistemas [72].

Além da dificuldade prática em controlar o tamanho e o estado de aglomeração das

partículas de uma amostra, de forma geral não é trivial separar, nas medidas experimentais,

os efeitos das características individuais das partículas da influência das interações entre elas.

Assim, a utilização de modelos computacionais para o estudo do comportamento coletivo das

partículas fornece uma ferramenta que permite entender a influência do seu tamanho, bem como

possibilita separar os efeitos intra dos inter-partículas. Enquanto nas partículas individuais a

interação de troca é fator determinante para o comportamento magnético, a interação dipolar é

predominante no estudo de um conjunto de partículas.

Dentre os diversos fatores que afetam as propriedades coletivas das partículas, se

destacam: a temperatura, o tamanho de cada partícula e a interação dipolar entre elas. Além

disso, existem características dos recipientes que contém as amostras, como: composição quí-

mica, formato, temperatura máxima suportada, a não reatividade com o material analisado,

entre outros, que são relevantes para que os resultados das medidas experimentais sejam con-

fiáveis. Como citado na Seção 2.4, Daeseong Jin e Hckjin Kim mostraram os efeitos da forma

do recipiente que contém as partículas nas medidas das suas propriedades magnéticas.

Neste capítulo será apresentado um modelo para a investigação da influência do

formato do recipiente nas medidas das propriedades magnéticas de um conjunto de partículas.

Tal estudo é fundamental já que a distribuição das partículas dentro do recipiente é determinada

pela forma geométrica do porta-amostra e, consequentemente, as propriedades medidas, em

particular as que são função de suas posições relativas, são afetadas. Além disso, a geometria

do porta-amostra introduz uma anisotropia que afeta o comportamento magnético dessas partí-

culas. Foram estudados dois formatos de recipiente, o que permitiu, por comparação, verificar
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como as propriedades dos materiais, como a magnetização remanente e o campo coercitivo, são

alteradas pelo formato do porta-amostra (recipiente).

4.2 Modelo numérico para a descrição dos porta-amostras

Para a construção dos recipientes foram utilizadas simulações computacionais, nas

quais uma forma geométrica é definida e cujo volume foi dividido em partes iguais (∆Ω), de

mesmo formato e tamanho, e preenchem completamente o espaço disponível.

Limitada a região do porta-amostra por uma superfície de formato específico (cilin-

dro ou prisma de base triangular), o centro de cada volume (∆Ω), chamado a partir de agora de

sítio, foi identificado por um conjunto de coordenadas espaciais que são usadas para localizar

cada partículas dentro do recipiente. Assim, variando o volume de ∆Ω é possível, por exemplo,

simular diversos tamanhos de partículas. A amostra investigada é constituída por partículas

magnéticas, ou não-magnéticas, em diferentes percentuais relativos, distribuídas de forma a

ocupar 100% do volume dos recipientes.

Desta forma, são considerados sistemas nos quais o porta-amostra é totalmente ocu-

pado, mas não necessariamente em sua totalidade, por material magnético. As partículas são

distribuídas aleatoriamente e a razão entre a quantidade de material magnético e o número total

de sítios fornece a concentração magnética do sistema. Como mostrado na Figura 47, cons-

truído o cilindro como forma padrão, o prisma é formado pela adição de 3 placas retangulares

que formam as laterais do prisma triangular e delimitam o espaço ocupado pelas partículas.

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

(a) Cilindro
.

(b) Prisma de
base triangular

Fonte: Elaborada pelo autora.

Cada partícula foi considerada um monodomínio magnético que possui um mo-

mento magnético de módulo constante |µ⃗i|. Isto é, cada partícula é representada por um vetor

momento magnético. A investigação das propriedades magnéticas, como campo coercitivo e
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remanência, segue o procedimento utilizado no capítulo 03 para determinar a configuração de

equilíbrio, ou seja, os momentos magnéticos das partículas se alinham na direção do campo efe-

tivo, no sítio onde estão localizados. A Figura 48 apresenta um esquema do algoritmo utilizado.

A energia do sistema é escrita em termos da interação dipolar entre as partículas,

ou entre elas e o campo magnético externo. Apesar do módulo do momento magnético de cada

partícula não ser alterado durante o processo, sua orientação é determinada pela resposta da par-

tícula às interações presentes. Deste modo, foi considerado que cada partícula está submetida

a um campo magnético efetivo que é função da interação dipolar com as outras partículas e do

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

E =− ∑
i, j,i ̸= j

µ⃗i · µ⃗ j−3(⃗µi.r̂i j)(⃗µ j.r̂i j)

|⃗ri− r⃗ j|3
− H⃗o ·∑

i
µ⃗i. (4.1)

Sendo H⃗ i
e f f =−∇µiE, temos que o campo efetivo no sítio magnético i será:

H⃗ i
e f f = ∑

i, j,i ̸= j

3(⃗µ j.r̂i j)r̂i j− µ⃗ j

|⃗ri− r⃗ j|3
+ H⃗0, (4.2)

onde os vetores r⃗i e r⃗ j representam as localizações das partículas "i"e "j"⃗µi e µ⃗ j os seus mo-

mentos magnéticos e H⃗0 o campo magnético externo aplicado.

4.3 Resultados numéricos para um aglomerado de partículas

4.3.1 Comportamento estático

A análise do comportamento estático dos sistemas foi realizada através do uso de

um conjunto de propriedades (magnetização remanente, campo coercitivo, configuração dos

momentos) que permitiram avaliar, entre outras coisas, os efeitos da existência das superfícies.

Essas propriedades estáticas, ou seja, que não dependem do tempo, são obtidas considerando

que o equilíbrio do sistema é alcançado quando todos os momentos magnéticos existentes den-

tro do recipiente estão alinhados na direção do campo magnético efetivo (H⃗ i
e f f ), ou seja, a

configuração de menor energia. Neste caso:

µ⃗
o
i × H⃗ i

e f f = 0. (4.3)

É necessário salientar que devido à existência de superfícies no recipiente surgem

interfaces entre dois meios materiais diferentes, um magnético (dentro do recipiente) e outro

não-magnético (fora do recipiente). Deste modo, uma anisotropia de superfície deve surgir de
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Figura 48 – Etapas do cálculo numérico para a determinação da configuração de
equilíbrio.

Construção do porta-
amostra (cilindro ou

prisma de base triangular)
e definição do espaço

ocupado por cada partícula.

Distribuição dos Mo-
mentos (µ⃗i) de acordo
com o percentual de

partículas magnéticos.

Cálculo do campo efetivo
(H⃗ i

e f f ) sobre cada partícula.

Determinação da nova
configuração dos momentos
magnéticos. µ⃗i× H⃗ i

e f f = 0.

Comparação do
novo alinhamento

com a configuração
anterior. variação
de |⃗µ| < (10−5)

se SIM

Dados de saída:
Curva de

magnetização,
configuração dos

momentos
magnéticos

se NÃO

modo a preservar a continuidade dos campos magnéticos.

Com o objetivo de verificar os efeitos da imposição dessa condição de contorno fo-
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ram comparadas configurações dos momentos magnéticos em duas situações diferentes: Sem

restrições para a componente do momento magnético perpendicular à superfície; tal compo-

nente igual a zero. Para este estudo, foi considerada a situação na qual o porta-amostra está

totalmente preenchido por partículas magnéticas e que a direção inicial de cada momento mag-

nético é aleatória. O campo externo (H⃗o) é aplicado na direção do eixo-z que é o eixo de simetria

do cilindro.

A Figura 49 mostra a seção reta de um porta-amostra cilíndrico e as componentes

paralelas ao plano xy dos momentos magnéticos na configuração de equilíbrio. Não há campo

externo aplicado (H⃗o = 0) e os sítios mostrados estão no plano que passa pelo centro do cilindro

(z=0).

Figura 49 – Configuração das componentes dos momentos magnéticos no plano xy. A
barra de cores representa o tamanho relativo da projeção do momento magnético no plano
xy.

(a) Condições de contorno presentes
.

(b) Condições de contorno ausentes

Fonte: Elaborada pelo autora.

No recipiente com simetria cilíndrica não há, de forma geral, variação no padrão

formado pelos momentos magnéticos. No entanto, pode-se observar que as componentes dos

momentos magnéticos próximas à superfície (borda do plano) são maiores quando as condições

de contorno são consideradas e que esse efeito se propaga para os sítios mais internos. Para

os recipientes com formato de prisma de base triangular os efeitos das condições de contorno

são mais evidentes. Como mostrado na Figura 50, para o prisma de base triangular, observa-se

que padrões hexagonais são formados pelos momentos magnéticos em quase todo a extensão

do recipiente. Ao desconsiderar as condições de contorno há deformação nesse padrão próximo

às superfícies.

Assim, para os dois tipos de porta-amostra, é possível mostrar que a existência da

limitação imposta pelas condições de contorno afeta o comportamento magnético do sistema,
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Figura 50 – Configuração das componentes dos momentos magnéticos no plano xy. A
barra de cores representa o tamanho relativo da projeção do momento magnético no plano
xy.

(a) Condições de contorno presentes
.

(b) Condições de contorno ausentes

Fonte: Elaborada pelo autora.

não apenas na superfície, mas também na região mais interna.

Por outro lado, foi investigado como a direção da aplicação do campo magnético

em relação aos recipientes afeta o comportamento das partículas. Foram determinadas as curvas

de magnetização para o conjunto de partículas depositados nos dois tipos de recipiente. O

campo magnético foi aplicado numa direção paralela (Figura 51) ao eixo de simetria do cilindro

e perpendicular a esse eixo (Figura 52). As Figuras 53, 54, 55, 56, mostram as curvas de

magnetização para diferentes concentrações e direções do campo aplicado.

Figura 51 – Direção do campo magnético aplicado em relação aos porta-amostras.

(a) Cilindro
.

(b) Prisma de base triangular

Fonte: Elaborada pelo autora.

Nos resultados apresentados, Ms é a magnetização de saturação e M é a componente
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Figura 52 – Direção do campo magnético aplicado em relação aos porta-amostras.

(a) Cilindro
.

(b) Prisma de base triangular

Fonte: Elaborada pelo autora.

da magnetização na direção do campo. O campo externo (H⃗) foi escrito em termos do campo

de saturação. Dos resultados obtidos, pode-se concluir que os efeitos do formato geométrico

do recipiente depende da concentração de partículas magnética. Pode ser observado que a dire-

ção de aplicação do campo é fator determinante do comportamento do material. Para o campo

aplicado na direção paralela ao eixo de simetria do cilindro (Figura 51), o comportamento dos

sistemas é similar ao de materiais paramagnéticos. Os efeitos da forma do recipiente se tor-

nam mais pronunciados com o aumento da concentração do material magnético, no intervalo

analisado (até 60%).

Figura 53 – Curvas de magnetização para as partículas depositadas nos recipientes e
campo externo aplicado na direção paralela ao eixo de simetria do cilindro (ẑ).
Concentração de partículas magnéticas - 30%
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Figura 54 – Curvas de magnetização para as partículas depositadas nos recipientes e
campo externo aplicado na direção paralela ao eixo de simetria do cilindro (ẑ).
Concentração de partículas magnéticas - 60%
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Fonte: Elaborada pelo autora.

Para o campo aplicado na direção perpendicular ao eixo de simetria há um aumento

considerável da coercividade do material nos dois tipos de porta-amostra (Figura 52) .

Assim, tanto a direção quanto a concentração de partículas magnéticas afetam a

curva de magnetização, demonstrando que as características estáticas são dependentes da forma

do recipiente.

4.3.2 Comportamento dinâmico de um conjunto de partículas

A investigação dos efeitos da forma do porta-amostra no comportamento dinâmico

de um conjunto de partículas foi realizada utilizando a determinação dos modos normais de

vibração desses sistemas. Para isso, é usada a equação de Landau, que relaciona o torque

produzido pelo campo efetivo com a flutuação do vetor momento magnético. A Eq. (4.4),

determina o comportamento, como função do tempo, do momento magnético "i"submetido a

um campo efetivo H⃗ i
e f f .

τ⃗ =
dµ⃗i(t)

dt
= γ µ⃗i(t)× H⃗ i

e f f (t), (4.4)

onde γ é o fator giromagnético.

Escrevendo a solução (⃗µi(t)) da equação do movimento (Eq. (4.4)) como a soma da

solução de equilíbrio, µ⃗o
i , com a solução dependente do tempo α⃗i(t) (flutuação), tem-se que:
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Figura 55 – Curvas de magnetização para as partículas depositadas nos recipientes e
campo externo aplicado na direção perpendicular ao eixo de simetria do cilindro (direção
x̂). Concentração de partículas magnéticas - 30%
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Figura 56 – Curvas de magnetização para as partículas depositadas nos recipientes e
campo externo aplicado na direção perpendicular ao eixo de simetria do cilindro (direção
x̂). Concentração de partículas magnéticas - 60%
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µ⃗i(t) = µ⃗
o
i + α⃗i(t). (4.5)

O campo efetivo pode ser escrito como a soma de dois termos, um estático H⃗0
i e
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outro dependente do tempo, h⃗i(t) que satisfazem a:

dα⃗i(t))
dt

= γ [⃗µo
i + α⃗i(t)]× [H⃗0

i + h⃗i(t)], (4.6)

onde:

H⃗0
i = ∑

j ̸=i
[

3
r3

i j
[(⃗µo

j .r̂i j) · r̂i j− (⃗µo
j )]+ H⃗0, (4.7)

e

h⃗i(t) = ∑
j ̸=i

[
3
r3

i j
[(⃗α j.r̂i j) · r̂i j− (⃗α j)]. (4.8)

Assim,

dα⃗i(t)
dt

= γ µ⃗
o
i × H⃗ i

o + γ µ⃗
o
i × h⃗i(t)+ γα⃗i(t)× h⃗i(t)+ γα⃗i(t)× H⃗ i

o. (4.9)

Na configuração de equilíbrio µ⃗o
i × H⃗ i

o = 0 e desprezando os termos de segunda

ordem, a equação 4.9 pode ser reescrita como:

dα⃗i(t)
dt

= γα⃗i(t)× H⃗0
i + γ µ⃗

o
i × h⃗i(t). (4.10)

Para a determinação da frequência (ω) dos modos normais da flutuação da magneti-

zação (⃗α), serão consideradas as soluções harmônicas do tipo e−iωt . Substituindo essa solução

na Eq. (4.10) é tem-se que:

−iωα⃗i = γ µ⃗
o
i × h⃗i(t)+ γα⃗i× H⃗ i

o. (4.11)

Substituindo as expressões para os campos estático e dinâmico (H⃗ i
o e h⃗i(t)), equa-

ções 4.7 e 4.8, respectivamente, é possível escrever um sistema linear homogêneo de equações

formado a partir de 4.11. Se N é o número total de partículas, esse sistema de equações é uma

matriz 3N x 3N elementos, como abaixo:
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−iω
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=
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m11 m12 . . . m13N
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. . .
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
, (4.12)

que pode ser reescrita como:

(M+ iωI3N)



αx
1

α
y
1

α
z
1
...

αx
n

α
y
n

αz
n


= 0, (4.13)

onde "I"é a matriz identidade e "M"representa a matriz:

M =


m11 m12 . . . m13N

m21 m22 . . . m23N
. . .

m3N1 m3N2 . . . m3N3N

 (4.14)

As frequências dos modos normais (ω) são os autovalores da matriz dos elementos

mi j. Tais frequências podem ser complexas, com valores finitos para as partes real e imaginá-

ria. Nestes casos, somente as soluções cuja parte imaginária é muito maior que a real foram

consideradas, já que do contrário, as frequências estão associados aos modos evanescentes.

As Figuras 57 a 62 mostram a distribuição de frequências dos modos normais para

as duas geometrias de recipientes estudadas e diferentes concentrações de material magnético

(5%, 10%, 20%, 30%, 60% e 80%). Assim como no capítulo 3, as frequências foram agrupadas

em intervalos de valores e o eixo vertical dos gráficos mostra a densidade de modos para cada

intervalo. Os sistemas estudados não correspondem à partículas reais e as frequências, sendo

função dos momentos magnéticos das partículas, estão escritas em unidades arbitrárias (u.a.).
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Observando as figuras, pode-se notar que a distribuição das frequências depende da forma do

recipiente e da concentração de material magnético presente. Para a mais baixa concentração

analisada (5% e Figura 57), é possível verificar uma região até 1500 u.a. que possui maior

densidade de frequências e é comum aos dois tipos de porta-amostra. Sendo comum aos dois

recipientes, pode-se concluir que essa região carrega as informações referentes às interações

interpartículas. As frequência mais altas, maiores que 2000 u.a., fornecem as informações da

geometria de cada recipiente, já que tais regiões são diferentes nos dois sistemas.

O aumento na concentração de material magnético até 30%, representado nas Fi-

guras 58, 59, 60 , confirma esse comportamento e mostra uma região de mais baixa frequência

bem definida, comum aos dois recipientes, e regiões de mais alta frequência com picos e com-

portamento característicos para cada porta-amostra.

Desta forma, é possível afirmar que:

1 - Os valores e dispersão das frequências dos modos apontam para uma influência

relevante do formato do porta-amostra no comportamento coletivo das partículas, em particular

para baixas concentrações.

2- A técnica adotada permite, para baixas concentrações, separar as frequências

dos modos normais de vibração que sofrem maior influência da geometria do recipiente que

contém a amostra (altas frequências), daquelas nas quais o comportamento das partículas é

predominante.

3- O aumento da concentração de material magnético e, a consequente elevação

da quantidade de vizinhos e da interação dipolar entre as partículas, modifica a dispersão dos

modos. Esse comportamento ocorre primeiro no cilindro, provavelmente, devido a sua elevada

simetria. Para concentrações mais elevadas, 60% ou mais (Figuras 61 e 62) a densidade de

modos tende ao mesmo comportamento, indicando a predominância dos efeitos da interação

coletiva das partículas em comparação aos efeitos da geometria do recipiente.

Em resumo, os resultados obtidos indicam que os efeitos da geometria são maiores

para baixas concentrações de material magnético (até 30%), após das quais a influência da inte-

ração dipolar predomina e o comportamento é determinado pelas características das partículas

e de suas interações.

Além disso, como a localização da partícula magnética é definida randomicamente,

foram realizadas diferentes simulações modificando a localização de cada partícula no recipi-

ente, ou seja, alterando a configuração inicial dos sistemas. Nenhuma alteração dos resultados

foi observada, indicando que, em média, para as mesmas concentrações, os modos calculados se

devem à interação coletiva entre as partículas e às anisotropias inseridas no sistema pela superfí-

cies dos recipientes. Desta forma, analisando os resultados estáticos e dinâmicos, fica evidente

que o formato dos porta-amostras é relevante e interfere nas medidas efetuadas em sistemas
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constituídos por conjunto de partículas, principalmente, para concentrações mais baixas.

Figura 57 – Densidade de frequência dos modos normais para partículas magnéticas
depositadas em recipientes cilíndrico e de base triangular para uma concentração de 5%
de material magnético.
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Fonte: Elaborada pelo autora.

Figura 58 – Densidade de frequência dos modos normais para partículas magnéticas
depositadas em recipientes cilíndrico e de base triangular para uma concentração de 10%
de material magnético.
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Figura 59 – Densidade de frequência dos modos normais para partículas magnéticas
depositadas em recipientes cilíndrico e de base triangular para uma concentração de 20%
de material magnético.
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Fonte: Elaborada pelo autora.

Figura 60 – Densidade de frequência dos modos normais para partículas magnéticas
depositadas em recipientes cilíndrico e de base triangular para uma concentração de 30%
de material magnético.
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Fonte: Elaborada pelo autora.



92

Figura 61 – Densidade de frequência dos modos normais para partículas magnéticas
depositadas em recipientes cilíndrico e de base triangular para uma concentração de 60%
de material magnético.
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Fonte: Elaborada pelo autora.

Figura 62 – Densidade de frequência dos modos normais para partículas magnéticas
depositadas em recipientes cilíndrico e de base triangular para uma concentração de 80%
de material magnético.
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5 CONCLUSÃO

5.1 Conclusões

O estudo de nanopartículas magnéticas ocupa uma parcela significativa das investi-

gações dos materiais, dentre outras razões, devido às propriedades peculiares que apresentam.

Este trabalho apresenta resultados das investigações dos efeitos da forma e do volume das partí-

culas no comportamento dos materiais antiferromagnéticos nanoestruturados e como o formato

do recipiente que contém um conjunto de partículas afeta as propriedades medidas.

Evidências mostram que a redução do volume de uma partícula influencia o seu

comportamento magnético, podendo resultar no surgimento de novas propriedades [8, 32–34].

Além disso, apesar dos avanços nas técnicas de sínteses de materiais, fato que permite um maior

controle do volume e forma das partículas, ainda são observadas variações nas suas caracterís-

ticas físicas que podem influenciar nas medidas realizadas. Assim, o controle da forma das

partículas durante a síntese é um procedimento difícil e uma análise de como essa variação mo-

difica seu comportamento deve ser levada em consideração durante o estudo desses materiais.

O capítulo 3 desse trabalho apresenta os resultados da investigação de como a pre-

sença da superfície de uma partícula afeta o seu comportamento magnético. A quebra de si-

metria, gerada pela superfície promove uma descontinuidade na estrutura do material, gerando

sub-redes magnéticas incompletas (momentos magnéticos descompensados) e alterando o com-

portamento das partículas nanoestruturadas. Por outro lado, em materiais nos quais os efeitos

do volume são dominantes, tais quebras de simetria não afetam significativamente as proprie-

dades medidas e podem ser ignoradas. Na metodologia adotada é possível controlar o volume

e a forma da nanopartícula, gerando materiais com diferentes quantidades de momentos mag-

néticos descompensados, e permitindo uma análise de como essa variação afeta a curva de

magnetização e os modos normais de vibração.

A investigação dos efeitos da forma e do volume da partícula foi feita utilizando os

parâmetros que caracterizam dois materiais, MnF2 e NiO, com diferentes redes cristalinas, bcc

e fcc, respectivamente. Foi considerado que os momentos magnéticos dos íons que compõem

a partícula interagem entre si através da interação de troca. Os valores calculados para a coer-

cividade das partículas de MnF2 evidenciam como a inversão do sentido da magnetização está

relacionada com o número de momentos magnéticos descompensados e que esta quantidade

é, diretamente, afetada pela forma da partículas. Os resultados mostram que quanto maior a

quantidade de momentos descompensados, menor o campo coercitivo da partícula. Além da

coercividade, os resultados apresentados mostram que a magnetização remanente depende do
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número de coordenação (vizinhos da rede magnética), sendo também, afetada pelas caracterís-

ticas geométricas analisadas (forma e tamanho).

A investigação das propriedades estáticas do Óxido de Níquel (NiO), que tem rede

cristalina e configuração magnética mais complexas que o MnF2, mostrou os efeitos, na curva de

magnetização, provocados pela orientação do campo magnético aplicado em relação aos eixos

cristalográficos. Foi demonstrado que a existência de uma anisotropia afeta o comportamento

magnético da partícula. Quando o campo magnético externo é aplicado na direção do eixo-fácil

do NiO (< 112̄ >), o material permanece na fase AFM, mesmo para campos baixos, e quando o

campo é aplicado na direção < 111>, a partícula responde como um antiferromangético na fase

canted. Essas variações de comportamento na curva de magnetização comprova a importância

da relação entre a direção do campo aplicado e a anisotropia cristalográfica das partículas.

A análise do comportamento dinâmico do NiO foi realizado através da determi-

nação dos modos normais de vibração e revelou que as frequências mais altas calculadas não

dependem da forma da partícula, sugerindo que elas devem estar associados às interações dos

íons mais internos, já que o formato do material afeta, apenas, os íons mais próximos da su-

perfície. A região de mais baixa frequência, que é diferente para cada formato de partícula,

mostrou a influência da forma da superfície e pode fornecer informações para a caracterização

dos materiais.

Apesar da importância do estudo de cada partícula para a melhor compreensão do

comportamento dos materiais, as medidas experimentais são feitas em um conjunto de par-

tículas, fato que torna difícil separar a influência de cada elemento dos efeitos coletivos nos

resultados obtidos. Por exemplo, a anisotropia cristalina de cada partícula é fator determinante

para a caraterização dsa propriedades magnéticas das partículas como mostra o resultado es-

tático do NiO. No entanto dentro dos porta-amostras, devido a posição randômica, é difícil

controlar esse fator, em relação à direção de aplicação do campo magnético [98]. Assim, uma

técnica para simular um sistema de um conjunto de partículas dentro de um recipiente foi desen-

volvida no capítulo 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 partículas.

A análise foi feita utilizando um pó constituído por partículas magnéticas e não-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 partículas de mesma forma, momento

magnético e volume, que interagem entre si através da interação dipolar. A uniformidade das

partículas tem como objetivo garantir que a única característica variável na análise seja o for-

mato do recipiente. Foram investigados recipientes com dois diferentes formatos: um cilindro

e um prisma de base triangular. Os resultados estáticos foram determinados através do cál-
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culo da curva de magnetização e demonstraram que a diferença de forma acrescenta ao sistema

uma anisotropia que foi observada quando a direção do campo externo aplicado foi alterada.

A metodologia adotada permite caracterizar cada momento magnético (módulo, direção e sen-

tido) contido no recipiente e foi demonstrado como, mesmo na ausência de campo externo, as

superfícies do porta-amostra afetam diretamente o comportamento do conjunto de partículas,

formando padrões caraterísticos em cada porta-amostra.

Ainda para a análise dos efeitos do formato do recipiente no comportamento co-

letivo dos materiais, foram calculados os modos normais de vibração, para diferentes con-

centrações de material magnético. Os resultados obtidos mostraram que há regiões de baixa

frequência dos modos normais que são comuns aos dois formatos de porta-amostras e que de-

vem, portanto, estar relacionadas às características das partículas e suas interações. O aumento

da concentração de partículas magnéticas na amostra torna a interação dipolar o fator determi-

nante no cálculo das frequências, e nota-se que, mesmo para formatos diferentes de recipientes,

os dois sistemas tendem ao mesmo comportamento, demonstrando que para altas concentra-

ções (maiores que 60%) as vizinhanças de cada partícula são, praticamente as mesmas, e que o

modos normais se tornam menos sensíveis à geometria do porta-amostra.

5.2 Perspectivas

O estudo das nanopartículas é uma área fértil para pesquisa, permitindo diversas

possibilidades de investigações. As técnicas desenvolvidas nesse trabalho permitem investigar

uma variedade de propriedades das nanopartículas e relacioná-las com características específi-

cas, como a temperatura, impurezas, o volume, entre outros. Dentre os fatores que afetam o

comportamento das nanopartículas o aumento da temperatura promove variações em diversas

propriedades magnéticas dos materiais, como a magnetização e o campo coercitivo [99, 100].

Uma complementação do estudo do comportamento das partículas, descrito no capítulo 3 deste

trabalho, é investigar as implicações do aumento da temperatura nas propriedades calculadas,

relacionando-as com o volume das nanopartículas.

Além disso, utilizando a técnica desenvolvida nesse trabalho para descrever uma

partícula é possível analisar, separadamente, os efeitos de bulk e da superfície, relacionando-os

com a quantidade de momentos descompensados e/ou a propagação desse efeito no interior da

partícula.

Outro fator determinante no estudo de um conjunto de partículas magnéticas é a

variação do volume e forma durante a síntese das partículas e que afetam os resultados obtidos

nas medidas coletivas efetuadas. Experimentalmente, a distribuição de tamanho e forma de par-

tículas é feita utilizando medidas de XRD e imagens TEM [101]. Para novas investigações do

comportamento coletivo dos materiais poderá ser incluída na simulação computacional uma dis-
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tribuição de volume das partículas monodomínio, o que permitirá obter resultados que simulam

os processos reais de preparação das nanopartículas. De forma geral, em simulações computa-

cionais, podem ser utilizadas funções gaussianas para descrever a distribuição de volume [102]

dos materiais e, utilizando a metodologia apresentada no capítulo 4, uma investigação mais am-

pla pode ser feita mostrando como essa variação de tamanho das partículas afeta as medidas

experimentais.

Por outro lado, fatores como temperatura e interação dipolar são importantes e in-

fluenciam o comportamento coletivo das partículas, permitindo uma descrição mais ampla dos

sistemas constituídos por um pó dentro de um recipiente. A influência desses fatores no sur-

gimento e/ou alteração de vórtex e padrões de distribuição dos momentos magnéticos de cada

partícula, pode ser investigada através da inclusão dessas características no modelo apresentado.

Assim, as técnicas apresentadas nesse trabalho possibilitam que novas investigações sejam rea-

lizadas e complementem trabalhos já publicados [1,14,93,102], contribuindo para uma melhor

compreensão do comportamento de sistemas constituídos por nanopartículas magnéticas.
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