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RESUMO

Neste trabalho estudamos o comportamento da magnetizagdo de
um sistema de nanoparticulas magnéticas ndo interagentes, monodominio,
com anisotropia uniaxial. Foram realizadas simulacdes de Monte Carlo
através do algoritmo de Metropolis para analisar a relaxacdo magnética
das nanoparticulas inicialmente magnetizadas a saturacdo, na auséncia e
na presenca de um campo magnético externo.

A lei de escala T'In(t) foi utilizada para computar os dados da rela-
xacdo em diferentes temperaturas, gerando uma tnica curva mestra para
cada valor de campo aplicado. Através dessas curvas podemos obter as
distribui¢des das barreiras de energia do sistema e verificar a influéncia do
campo externo na inversdo da magnetizacao.

Palavras-chave: Relaxacdo Magnética. Anisotropia Magnética. Superpa-

ramagnetismo. Dominios Magnéticos.






ABSTRACT

In this work the behavior of the magnetization of a system composed
by noninteracting magnetic nanoparticles, monodomains, with uniaxial
anisotropy is studied. Monte Carlo simulations were performed through
the Metropolis algorithm to analyse the magnetic relaxation when, at
the beginning of the experiment, all the nanoparticles are magnetized to
saturation, in the presence or absence of an external magnetic field.

The scaling law T'In(t) was used to compute the relaxation data for
different temperatures providing one master curve for each value of the
applied field. From these curves we find the energy barriers distribution of
the system and we verify the effect of the magnetic field on magnetization
reversal.

Keywords: Magnetic Relaxation. Magnetic Anisotropy. Superparamag-

netism. Magnetic Domains.
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1 INTRODUCAO

Os estudos sobre a reversdo da magnetizac¢io provocada pela ativa-
¢do térmica, iniciados em meados do século passado por Stoner e Wohl-
farth [1], Neel [2] e Brown [3], voltaram a ser revisitados devido ao de-
senvolvimento de novas técnicas e métodos de fabricacdo de nanoparti-
culas e imas permanentes. A miniaturizagao dos dispositivos eletronicos
como computadores, celulares, tablets, e o surgimento de novas técnicas
para o tratamento do cancer, utilizando-se de particulas superparamagnéti-
cas [4, 5, 6], impulsionam as pesquisas nesta drea da fisica.

A dependéncia da estabilidade da magnetizacdo com a temperatura
¢é de grande relevancia, por exemplo, nos dispositivos de armazenamento
de dados através de gravacdo magnética [7, 8]. Nesses sistemas a ativacdo
térmica, capaz de mudar a orientacdo da magnetizacdo da particula, é
um problema, pois a informagao estd relacionada a uma dada orientacao
do momento magnético da particula, mudando-se esta dire¢do perde-se a
informacdo. Para aumentar a capacidade de armazenamento de dados dos
dispositivos como, por exemplo, um disco rigido de computador, foi neces-
sario diminuir o tamanho das particulas que compdem estes dispositivos
mas, como serd visto, existe um raio critico abaixo do qual as particulas
ndo mais apresentam coercividade, dando lugar a um fendmeno conhecido
como superparamagnetismo. Nessa faixa de tamanhos as particulas sdo
formadas por um tinico dominio magnético, sendo facilmente perturbadas
pela ativagdo térmica, inviabilizando a utilizacio de determinados materiais
na gravaciao magnética de dados.

A instabilidade térmica da magnetizacdo também € de grande inte-
resse no campo da geofisica, no estudo do paleomagnetismo [8, 9, 10, 11].
Muitas rochas apresentam nanoparticulas magnéticas que sdo capazes de
registrar, através do alinhamento de seus momentos magnéticos, a dire¢do
do campo magnético terrestre a época em que a temperatura do ambiente
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era abaixo da temperatura de bloqueio de tais particulas, constituindo os
chamados fésseis magnéticos. Neste contexto percebe-se a necessidade
de se estudar a relaxacdo da magnetizacdo de particulas pequenas, pois,
tais particulas, apresentam caracteristicas interessantes e possibilidades de
aplicagdes em diversas dreas do conhecimento cientifico e tecnoldgico.

Nesta dissertacdo foi analisado, através de simula¢des de Monte
Carlo, o comportamento da magnetiza¢do de nanoparticulas magnéticas
inicialmente saturadas em presenga de temperatura. Empregou-se a lei de
escala T'ln(t), utilizada inicialmente por Prejean e Souletie [12], para obter
informacdes do sistema estudado, como a magnetizacdo, a temperatura de
bloqueio e as barreiras de energia.

Esta dissertag@o estd organizada da seguinte maneira: O capitulo
2 traz um pouco da histéria do magnetismo: a descoberta da magnetita e
os responsaveis pelas primeiras explicagdes dos fendmenos magnéticos,
descobertos hd mais de dois milénios. Os diferentes tipos de magnetismo
(Diamagnetismo, Paramagnetismo, Ferromagnetismo, Ferrimagnetismo
e Antiferromagnetismo), e suas principais caracteristicas também sao
apresentados nesse capitulo.

No capitulo 3 é apresentado o Ferromagnetismo; esta forma de
magnetismo, considerada, muitas vezes, como o préprio magnetismo € o
foco deste trabalho. Sdo apresentadas as caracteristicas dos ferromagnetos
como anisotropia magneto cristalina, anisotropia de forma e anisotropia
devido a pressoes, dominios magnéticos e particulas de dominio Unico,
objeto de estudo desta dissertacao.

O capitulo 4 contém informacdes sobre a relaxacdo magnética, o
superparamagnetismo e a fenomenologia da relaxacio. Foi abordado o
tempo de relaxagdo 7 descrito na teoria de Neel, bem como a influéncia
da temperatura na estabilidade da magnetiza¢@o das nanoparticulas e as
barreiras de energia, que devem ser superadas para que ocorra a inversao
da magnetizagao.

No capitulo 5 é dada uma breve descricio do método de Monte
Carlo e do algoritmo de Metropolis, utilizado nas simulag¢des, assim como



a maneira de gerar as configuragdes do sistema.

No capitulo 6 € descrito o comportamento da magnetizacdo das na-
noparticulas magnéticas, os efeitos de campo magnético sobre a relaxagao,
e os resultados obtidos através das simulagdes.

No capitulo 7 sdo apresentadas as conclusdes e as perspectivas de

realizagdes de novos trabalhos nessa linha de pesquisa.
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2 MAGNETISMO

2.1 BREVE HISTORIA DO MAGNETISMO

Desde o primeiro contato com materiais magnéticos e a percepg¢ao
dos fendomenos relacionados a eles, o homem se surpreende. Este primeiro
contato aconteceu hd alguns séculos antes de Cristo, quando o mineral,
hoje conhecido por magnetita (Fe30y), foi descoberto. Existem algumas
versdes sobre a origem do termo magnetismo, uma delas [13] conta que
tal termo € devido a uma cidade na Asia Menor, chamada Magnésia, onde
pedras desse material teriam sido encontradas, cerca de cinco séculos antes
de Cristo.

A capacidade de atrair pequenos outros pedagos do mesmo material,
ou pedacos de ferro, foi um mistério que durou mais de dois milénios
para ser explicado. William Gilbert (1540-1603) foi o primeiro a fazer
um estudo detalhado sobre o magnetismo, publicando seu famoso livro
On the Magnet em 1600 [14]. O trabalho de Gilbert explicou o campo
magnético terrestre e também desmistificou varias questdes que havia
sobre os fendmenos magnéticos [15].

Desde os primeiros contatos com a magnetita até meados de 1820, a
unica forma de se reproduzir os efeitos magnéticos era aproximar pedagos
de ferro com este mineral. Hans Christian Oersted (1775-1851) foi quem
desenvolveu o primeiro eletroima, em 1825. Cinco anos antes, Oersted
consagrou-se na histéria da ciéncia mostrando que correntes elétricas pro-
duzem campos magnéticos unindo, assim, duas grandes areas da fisica, a
eletricidade e o magnetismo. Suas experiéncias tornaram possivel a gera-
¢do de campos magnéticos muitas vezes maiores do que aqueles obtidos
com a magnetita.

Em seguida, na Franga, Biot, Savart e Ampére apresentaram uma
descrigdo quantitativa desta descoberta, acompanhado por Faraday. Este,
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em 1832, descobriu a lei da indugdo, mostrando que a variacao do fluxo
magnético, num circuito fechado, gera um forga eletromotriz induzida.
Por volta de 1873, apds todas estas descobertas sobre eletricidade e mag-
netismo, é publicado, por Maxwell, o livro Treatise on Electricity and
Magnetsim [16], onde o préprio descreve todos os fendmenos elétricos
e magnéticos através de um conjunto de quatro equacdes, as famosas

equagdes de Maxwell, a saber:

V- E = ¢ protar =€ (p— V- P), (2.1)
V-B=0, (2.2)
. . 0B
E=-2" 2.3
V x BT (2.3)
.- . 9P - . OF
V x B = pg ]+§+VXM+EOE . 2.4

Estas equagdes relacionam os campos elétrico Ee magnético B em um
ponto do espaco, dadas uma distribui¢ao de carga elétrica p e de corrente j'
no espago circundante. Pe M sio as polarizacdes elétrica e magnética do
meio, respectivamente.

O século vinte foi um periodo de grande evolugdo na fisica; com o
entendimento das propriedades magnéticas do elétron, foi possivel expli-
car de forma mais detalhada o comportamento dos materiais magnéticos.
Pierre Curie, Langevin e Pierre Weiss contribuiram para o estudo do para-
magnetismo, diamagnetismo e campo molecular, respectivamente. Com
Weiss surgiu a ideia de dominios magnéticos; e com o desenvolvimento da
mecanica quintica, Dirac e Heisenberg explicam o ferromagnetismo.

Durante esse periodo, os fendmenos magnéticos foram sendo cada
vez mais estudados e entendidos, mas, a medida que mais se compreendia o
magnetismo, novas explicacdes a novos fendmenos se faziam necessarias.

A teoria do micromagnetismo surgiu nesta época com os trabalhos de



2.2. Formas de Magnetismo 23

Bloch, Landau, Kittel, Stoner, Wohlfarth, Néel entre outros. Devido ao
trabalho destes pesquisadores, hoje os mecanismos do magnetismo de

pequenas particulas sdo bem conhecidos.

2.2 FORMAS DE MAGNETISMO

Todas as substincias apresentam algum tipo de comportamento
magnético, e este se deve a maneira como as particulas interagem, determi-
nando o ordenamento dos momentos atdmicos dos materiais. Dependendo
do tipo de interagdo, os materiais sdo classificados como: Diamagnéticos,
Paramagnéticos, Ferromagnéticos, Ferrimagnéticos e Antiferromagnéticos.
A seguir serdo apresentadas algumas das principais caracteristicas destas

formas de magnetismo.

2.2.1 DIAMAGNETISMO

O diamagnetismo estd associado ao momento de dipolo magnético
orbital do elétron, sendo assim, ele estd presente em todas as substincias
quando submetidas a um campo magnético externo. Os elétrons de tais
substancias, quando submetidos a um campo externo, ficam sujeitos a uma
for¢a adicional, que provoca uma variagao na sua velocidade, mudando o
seu momento de dipolo magnético orbital.

Considere um elétron de massa m., carga e, movendo-se com velo-
cidade angular wy, constante, descrevendo uma trajetéria circular de raio
R, no sentido anti-hordrio ao redor do nicleo de carga Z|e|, no qual estd a
origem, fixa, do sistema de referéncia, de acordo com a Figura 1. A for¢a
de atracdo eletrostdtica coulombiana € justamente a forca centripeta do
sistema [11, 17]:

2 2
- —» ) Je

0
Fg=Feopt — Me— =

—_ 2.
= 2.5)

onde m, € vy sd0 a massa e a velocidade linear do elétron, respectivamente.
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Figura 1 — Elétron descrevendo uma trajetéria fechada ao redor do niicleo atdmico. Um campo magnético

externo ird provocar uma varia¢do na velocidade deste elétron alterando, assim, o momento de
dipolo magnético do dtomo.

Substituindo vg = wg R, temos

Ze?
mewj R = T (2.6)
resolvendo em funcdo de wy,
Ze?
wo = W. (27)

Se um campo magnético externo, H, for aplicado ao sistema, perpendicu-
larmente ao plano definido pelo movimento do elétron, surgird uma forca
magnética, F'5 = e X H, que deve ser adicionada a Eq.2.5. A frequéncia

passa a ser w, apds acrescentarmos um novo termo a Eq.2.6:

2

mew’R = le|wRH, (2.8)

e
Rz +
onde os sinais estdo relacionados ao sentido de rotagdo do elétron, negativo
se anti-hordrio e positivo se hordrio. Percebe-se que mesmo um campo
magnético muito intenso provoca uma pequena variacdo na 6rbita do

elétron. Trabalhando com os termos da Eq.2.8,

ZQ
o el

o H 2.
B T m, 2.9

H
chamando wy, = e , a Eq.2.8 torna-se
2me

wQ:wSIFwaL —>w2i2wwL—wg =0. (2.10)
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A solucdo da Eq.2.10 pode ser obtida, desde que wr, << wo,

w:ZFwL—i—\/w%—l—w%%qiwL—l—wo. (2.11)

O campo externo tem o efeito de modificar a velocidade angular de uma
quantidade wy,, chamada de frequéncia de Larmor. Essa variacdo de wy,
significa um extra na frequéncia de wy, /2 revolugdes por segundo, criando

uma corrente adicional

j=<r (2.12)
27
que pode ser entendida com a aplicacdo da lei de Lenz do eletromagne-
tismo,
dop
=——. 2.13
€ 7 (2.13)

onde € é a forga eletromotriz induzida e ¢p o fluxo magnético. Esta
corrente serd orientada de modo a gerar um campo contrario ao campo
externo. A Eq.2.11 mostra que, para um elétron movendo-se no sentido
anti-hordrio, tanto o médulo da velocidade angular quanto o médulo do
momento de dipolo magnético diminuem, e aumentam para o sentido
contrério. Analisando os sentidos de rotacdo do elétron, pode-se verificar
as dire¢cdes do momento de dipolo magnético e do campo; logo, uma
substancia diamagnética imersa em um campo magnético serd repelida,
caracteristica de resposta negativa ao campo, susceptibilidade magnética
x < 0. A susceptibilidade magnética é formalmente definida como:

oM
X = <3H>T’ (2.14)

onde M € a magnetizacdo da particula e H é o campo aplicado. Experi-
éncias realizadas por Pierre Curie mostraram que X, para as substincias

diamagnéticas, € independente da temperatura.

2.2.2 PARAMAGNETISMO

Esta € uma forma fraca de magnetismo e que sé existe na presencga

de um campo magnético externo. As substincias paramagnéticas sdo atrai-
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das pelo campo magnético, xy > 0. Pierre Curie realizou medidas da
resposta magnética, , de vdarios tipos de substancias, concluindo que y era
independente da temperatura para as diamagnéticas e que era inversamente
proporcional a temperatura para as paramagnéticas, ou seja, a susceptibili-
dade magnética de um paramagneto diminui com a temperatura,

X = (2.15)
onde 7' é a temperatura absoluta, C' a constante de Curie, que € uma
caracteristica do material. Esta é a chamada lei de Curie, que € um caso
especial da lei mais geral:

Y= — (2.16)

conhecida por lei de Curie-Weiss. Nessa forma € considerada a interagdo
entre os momentos magnéticos, que € incorporada na constante 6, podendo
ser positiva, negativa ou nula. A abordagem de Curie ficou sem explicag@o
tedrica por quase dez anos, até que em 1905, Langevin [18] explicou
qualitativamente o paramagnetismo.

A teoria de Langevin consiste em considerar a&tomos ou moléculas
com momento magnético liquido iguais, porque os spins € 0s momentos
orbitais dos elétrons ndo se cancelam, assim, apresentando uma magneti-
zacdo permanente causada pelo movimento dos elétrons em suas Orbitas.
Enquanto o paramagneto nio estiver imerso em um campo magnético, es-
tes momentos individuais estarao aleatoriamente orientados, cancelando-se
uns aos outros, de modo que a magnetizagdo deste paramagneto seja nula.

Um campo magnético externo privilegia uma determinada orienta-
¢do0, aumentando a probabilidade de que os momentos magnéticos girem
nesta direcdo, ou seja, alinhando-se ao longo deste campo. Ndo havendo
qualquer for¢a que se oponha a este movimento, ocorrerd um alinhamento
completo destes momentos atdmicos; a amostra ird adquirir um grande
momento na direcdo do campo. Entretanto, a agitagdo térmica ird dificultar

o alinhamento dos momentos.
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O acoplamento com o banho térmico podera fornecer energia sufici-
ente para que os momentos apontem em direcdes aleatdrias, permitindo
apenas um alinhamento parcial com o campo, o que corresponde a um pe-
queno valor para x. A medida que a temperatura cresce a agitacdo térmica
provoca uma maior “desordem” na orientacdo dos momentos magnéticos,

assim, diminuindo a susceptibilidade.

2.2.3 FERROMAGNETISMO

O ferromagnetismo, em termos de aplicacdo, é o tipo mais impor-
tante de magnetismo. Os materiais ferromagnéticos [19] apresentam um
forte acoplamento entre seus momentos de dipolo fazendo com que eles
tentem se alinhar paralelamente entre si. Deste alinhamento resulta uma
magnetizagcdo espontdnea nos ferromagnetos, ou seja, mesmo na auséncia
de campo magnético externo existird um momento magnético resultante.
A magnetizacdo espontanea desaparece quando o material estiver acima
da temperatura de Curie, tornando-se um paramagneto com Y podendo
ser aproximado pela lei de Curie-Weiss, Eq.2.16. Sdo poucos os materiais
puros que apresentam ferromagnetismo a temperatura ambiente, apenas o
ferro, cobalto, niquel, e os elementos de terras raras, gadolinio e disprésio.

Para que o ferromagnetismo apareca € necessario que os momentos
magnéticos atdbmicos possam interagir e se alinharem paralelamente entre
si. Weiss explicou este alinhamento [19], propondo a existéncia de um
campo molecular dentro do material; este campo seria suficiente para levar
o material a saturacdo. No entanto, a teoria do campo molecular de Weiss
se baseou em uma hipdtese errada: Weiss assumiu que os spins eletrdnicos
interagem com um campo magnético muito forte, e ndo entre si. A teoria
permaneceu “‘errada” por alguns anos e somente com o desenvolvimento
da mecéanica quantica, foi possivel explicar o campo molecular de Weiss.

Heisenberg mostrou que este campo ¢ resultado da inferacdo de
troca, um fendmeno puramente quantico, embora haja uma contribui¢do

classica, coulombiana. A interagdo de troca [20], tem sua origem na su-
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perposicao das fungdes de onda dos elétrons dos atomos localizados em
diferentes sitios da rede. O modelo de Heisenberg ¢ descrito pelo hamilto-

niano:

,H:*J E Si'Sj, (217)

i#]
onde J é chamada de constante de troca, positiva para o ferromagnetismo,
e S; € o momento magnético no sitio ¢ da rede. Esta soma deve ¢ realizada
sobre os pares de vizinhos mais préximos da rede cristalina, pois J envolve

justaposicdes de fungdes de onda, que se tornam aprecidveis entre sitios
vizinhos [21].

Ferromagnetismo Ferrimagnetismo Antiferromagnetismeo

| | |
| |
| |
| |

|
|
!

— — — —

et e e W
— e ——

|
|
|

Figura 2 — Representa¢do do alinhamento dos momentos magnéticos para os ferromagnetos, ferrimagnetos e
antiferromagnetos.

2.2.4 ANTIFERROMAGNETISMO

Os materiais antiferromagnéticos sdo muito semelhantes aos fer-
romagnéticos, a diferencga estd no alinhamento de seus momentos. A in-
teracdo de troca faz com que ocorra um alinhamento antiparalelo dos
momentos magnéticos dos dtomos vizinhos. Na interacio antiferromag-
nética, a constante de troca é negativa, J < 0. Devido ao alinhamento
antiparalelo, os momentos tendem a se cancelar, evidenciando um compor-
tamento paramagnético. Um exemplo de sistema antiferromagnético € o

6xido de manganés, MnO.
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2.2.5 FERRIMAGNETISMO

Este tipo de magnetismo € geralmente encontrado em compostos.
A interacdo de troca causa um alinhamento paralelo dos momentos em
um dado par de sitios da rede, e antiparalelo em outros. O comportamento
€ muito semelhante ao ferromagnetismo, a menos pela baixa saturacao
dos materiais ferrimagnéticos. Um exemplo de sistema ferrimagnético € a
magnetita, Fe3Oy.

No préximo capitulo serd abordado, especificamente, o magnetismo
dos materiais ferromagnéticos com os conceitos de dominios magnéticos
introduzido por Weiss, anisotropia magnética e as bases do nanomagne-

tismo.
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3 FERROMAGNETISMO

3.1 MAGNETISMO DOS MATERIAIS FERROMAGNETICOS

Weiss explicou o ferromagnetismo em termos de um forte campo
interno, campo molecular, proporcional a magnetizacdo da amostra. No
entanto, a justificativa utilizada por Weiss ndo estava correta, fazendo
com que as bases do ferromagnetismo continuassem “obscuras” até que
Heisenberg, através da mecénica quantica, deu uma explicacio para a
origem do campo molecular.

A origem do campo molecular [22] estd na interacdo de troca, que
reflete a interagdo coulombiana entre dois elétrons préximos, geralmente
em atomos vizinhos, atuando em conjunto com o principio de Pauli, que
proibe os dois elétrons de estarem no mesmo estado quéntico. A principal
caracteristica de um ferromagneto € a sua magnetizagdo espontanea, devida
ao alinhamento dos momentos magnéticos localizados numa rede crista-
lina. A magnetizacdo tende a estar na dire¢do do eixo fdcil, determinado,
basicamente, pela estrutura cristalina do ferromagneto.

Um campo externo de saturacdo tende a alinhar todos os dipolos
atdmicos de um ferromagneto. Este campo dé origem a uma magnetizagao
liquida conhecida como magnetizacdo de saturacdo, M. Entretanto, na
auséncia de campo externo, a magnetizacdo de saturacdo do material €,
geralmente, menor do que o valor saturado, podendo ser nula, estado co-
nhecido como estado desmagnetizado. Para explicar este comportamento,
Weiss propds o conceito de dominios magnéticos [19], que serd explicado
com maiores detalhes ainda neste capitulo.

O trabalho de Weiss [7, 23, 24, 25], mostrou que dentro de um ma-
terial ferromagnético existe um nimero grande de dominios magnéticos,
e dentro de cada dominio, uma quantidade extremamente alta de momen-

tos atdmicos, entre 102 e 10'°, alinhados paralelamente de modo que a
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magnetizacdo, dentro de cada dominio, seja quase a de saturacdo. Em uma
amostra desmagnetizada, as dire¢cdes da magnetizacdo de cada dominio
estdo distribuidas aleatoriamente dentre vérias dire¢des possiveis. Tais
dire¢cdes sdo determinadas pela anisotropia cristalina e elas sdo chamadas
de direcdes ou eixos fdceis de magnetizagdo. A magnetizacdo consiste em
reorientar os dominios, de modo que estes fiquem alinhados com o campo
ou fazer com que o volume dos dominios alinhados aumente com o campo.

O conceito de dominios magnéticos serd retomado nas préximas secoes.

3.2 ANISOTROPIA MAGNETICA

Experimentalmente [19], verifica-se que a magnetizagdo tende a
se alinhar na direcdo de certos eixos cristalograficos, indicando que a
magnetizagdo ndo € isotropica, ou seja, ndo se comporta igualmente para
todas as direcdes do espaco. Um sistema anisotrépico € aquele onde suas
propriedades mudam quando sdo medidas em diferentes dire¢des. Sendo
assim, o termo anisotropia magnética significa que, quando a magnetizagao
de um sistema, que neste trabalho serdo nanoparticulas, estiver sendo
medida, esta serd dependente da direcdo na qual tal medida estd sendo
realizada. Esta caracteristica torna interessante o estudo do comportamento
da magnetiza¢do nos materiais, pois evidencia o fato de que as dire¢des
do vetor magnetizacdo ndo sdo igualmente provaveis. Existem trés tipos
principais de anisotropia: anisotropia magnetocristalina, anisotropia de

forma e anisotropia devido a pressoes [15, 22].

3.2.1 ANISOTROPIA MAGNETOCRISTALINA

Este tipo de anisotropia estd relacionada ao acoplamento spin-drbita
devido, principalmente, ao campo cristalino criado pelos 4tomos ou fons
em cada ponto da rede. Devido a este tipo de acoplamento, os orbitais ele-
tronicos estdo, de alguma maneira, “ligados” ao spin eletronico seguindo,

assim, o spin quando a magnetiza¢do sofre alguma mudanga.
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A anisotropia magnetocristalina reflete propriedades de simetria da
rede, tais como planos ou eixos de simetria. Tais simetrias na rede afetam
os processos de troca, fazendo surgir eixos privilegiados, denominados de
eixos fdceis, para a magnetizacao.

Esta preferéncia traz consigo uma energia associada, denominada de
energia de anisotropia, que serd minima quando os momentos magnéticos
estiverem alinhados ao longo dos eixos faceis. A anisotropia magnetocris-

talina € a nica intrinseca ao material. Os cristais ctibicos apresentam trés

(a)
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1. Easy (b)

rF'y Easy direction <111>

=
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3. Hard "q'é Hard direction <100>
<100> =

=

Applied field, H
Figura 3 — (a) Diagrama representando os eixos cristalograficos do nickel fcc e (b) comportamento caracteris-

tico da magnetizagdo com campo aplicado nas dire¢des dos eixos fécil e dificil. Figuras retiradas
das referéncias [15, 28].

destes eixos que sdo denotados por < 100 >,< 010 >,< 001 >. Medidas
das curvas de magnetizacdo realizadas ao longo destas dire¢des indicam,
para o ferro, por exemplo, que o eixo < 100 > € o eixo de fdcil magnetiza-
¢do. Nessa direcdo, a saturacdo € alcangada com um campo bem pequeno.

A energia de anisotropia cibica pode ser escrita da seguinte maneira:

Ex = K, (sen201 sen?0s + sen?0ssen’05+

2 2 2 2 2 G.D
+sen“f3sen 91) + K> (sen 01sen“fysen 93) ,

onde K1, K> sfo as constantes de anisotropia, 61, 05 e 03 sdo os angulos

que o vetor magnetizacdo faz relativamente aos eixos de facil magnetiza-

¢do; termos de mais alta ordem sdo desprezados. Na Figura 3 vemos o eixo

de magnetizacdo para uma estrutura fcc, tipica do niquel [15].
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Materiais com anisotropia puramente uniaxial, objeto de estudo
deste trabalho, apresentam um unico eixo de ficil magnetizagdo e a densi-

dade de energia associada a este tipo de anisotropia é dada por [22]:

Ex = Kysen?0 + Kosen6. (3.2)

3.2.2 ANISOTROPIA DE FORMA

Quando uma particula estd imersa em um campo magnético, seus
momentos magnéticos tendem a se alinhar na direcdo deste campo. Este
alinhamento faz surgir um outro campo magnético, porém, contrdrio aquele
que gerou tal configuracdo. A este campo gerado da-se o nome de campo
desmagnetizante, pois, por ser contrario ao campo externo, tende a diminuir
o campo efetivo interno.

O campo desmagnetizante estd relacionado a forma da particula.
Se a particula em questdo for uma esfera, a energia de anisotropia de
forma terd o mesmo valor, qualquer que seja a dire¢do, logo o campo
desmagnetizante serd o mesmo. Quando a forma da particula for um
elipsoide, por exemplo, este campo ndo terd o mesmo valor para qualquer
direcdo; ele serd maior na direcdo do menor eixo da particula, pois neste,
haverd uma maior densidade superficial de ”polos magnéticos”, resultando

em um maior campo desmagnetizante.

3.2.3 ANISOTROPIA DEVIDO A PRESSAO

Também conhecida como anisotropia magnetoeldstica tem sua ori-
gem no acoplamento spin-Orbita e € a capacidade que um ferromagneto
tem de deformar-se quando submetido a a¢do de um campo magnético.
Este fenomeno foi descoberto em meados de 1840 por Joule.

A interacdo entre os momentos magnéticos depende da distancia de
separacdo entre eles; um campo externo provoca um alinhamento destes
momentos fazendo com que a interagdo entre eles aumente. Devido a este
alinhamento, ocorre um ajuste das distancias entre tais momentos para

que a energia total seja diminuida, gerando tensdes no material e fazendo
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com que a dimensdo na direcdo do campo varie. Fato interessante é que
o inverso também acontece, ou seja, em um ferromagneto submetido a

tensdes externas um campo magnético serd induzido.

3.3 FORMACAO DE DOMINIOS

A natureza sempre busca um estado onde a energia do sistema
seja a menor possivel; na escala de tamanhos envolvida nos momentos
magnéticos, essa regra ndo poderia ser diferente. A existéncia de dominios
magnéticos [23, 26, 27], é uma forma “encontrada” pelo ferromagneto
para diminuir sua energia.

Particulas monodominio, Figura 4-a, possuem energia magnetos-
tatica muito grande, pois, em sua superficie existem polos magnéticos
livres. A magnetizacdo vai sendo quebrada em dominios, a fim de diminuir
a energia magnetostdtica, Figura 4-b,c, devido ao fechamento do fluxo
nas extremidades da amostra. Note que desta forma os polos magnéticos
estdo cada vez mais préximos uns dos outros, até que se tenha um dominio
fechado, Figura4-d, onde a energia magnetostatica € zero.

Os dominios serdao formados enquanto a energia necessaria para
criar uma camada de transi¢do, chamada de paredes de dominio ou pare-
des de Bloch, for menor do que a diminui¢do da energia magnetostatica

através da formacgao de dominios. Como mencionado anteriormente, um
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Figura 4 — Formacao de dominios magnéticos.

dominio magnético estd magnetizado no valor de sua saturagdo, porém, a
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magnetizacdo de cada dominio pode estar apontando em qualquer dire¢ao
do espaco. A Figura 5 mostra uma configuracdo de dois dominios, antipa-
ralelos entre si. Neste caso, a energia de troca é grande. Quando os spins
sdo paralelos, esta energia ¢ minima. Para diminuir a energia de troca deste
sistema, basta girar um dos dominios 180° gradativamente de modo que
todos os spins se alinhem paralelamente entre si. Dentro da parede [28], os
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Figura 5 — Parede hipotética, sem espessura, separando dois dominios antiparalelos. Figura retirada da referén-
cia [28].

spins ndo estdo nas direcdes dos eixos faceis, logo, a energia de anisotropia
magnetocristalina, dentro da parede, € alta. Haverd uma competicdo entre
as energias de troca, dos dominios adjacentes, e a energia de anisotropia,
na parede. Esta energia tentard fazer com que a parede se torne a mais fina
possivel, pois ela busca o maior nimero de spins apontando na dire¢do
do eixo facil enquanto que a de troca tentard deixar a parede a mais larga
possivel, pois tentard diminuir o angulo entre os spins para que fiquem
paralelos entre si. A Figura 6, mostra a mesma configuragdo citada an-
teriormente, dois dominios, e a respectiva transicdo entre eles, a parede
de Bloch. A espessura de uma parede de dominio dependera destas duas
energias. Um valor aproximado, como exemplo, para a espessura de uma
parede de Bloch no ferro é de 395A [24].
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Figura 6 — Parede entre dois dominios antiparalelos. Figura retirada da referéncia [15].

3.4 PRINCiPIOS DO NANOMAGNETISMO

Particulas magnéticas na escala nanométrica desempenham um
papel importante em diversos campos da ciéncia e tecnologia, incluindo
ciéncia dos materiais, fisica da matéria condensada, medicina e biociéncia,
etc. A sintese de novas nanoparticulas magnéticas e o potencial tecnoldgico
que elas desempenham € um tdpico de grande interesse, € nos dltimos anos
vem sendo objeto de vdrios estudos, pois as nanoparticulas apresentam
propriedades Opticas, magnéticas e quimicas singulares [29, 30, 31, 32]. A
Figura 7 representa o comportamento do campo coercivo ou coercividade
em fun¢do do didmetro das nanoparticulas - campo coercivo € o campo
necessdrio para fazer com que a magnetizacao de saturagdo da particula
seja levada a zero. Nota-se que a coercividade é fortemente afetada pelo
tamanho da particula; serd discutido mais detalhadamente o significado
desta figura na préxima secao.

3.4.1 PARTICULAS MONODOMINIO

Anteriormente discutimos que a formacdo de dominios é um pro-
cesso que ocorre na nanoparticula com o intuito de minimizar sua energia.
Este processo acontece enquanto a diminui¢c@o da energia magnetostatica,

através da formagdo de dominios, é maior que a energia necessdria para
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a formacdo de uma parede de Bloch. Este fato indica a existéncia de um
didmetro limite para a formagao de dominios, a partir do qual a particula
serd monodominio que, como vemos na Figura 7, este limite estd anotado
pelo didmetro critico, D.,;+. Acima do D.,;; a particula é multidominio.
Neste ponto, o campo coercivo ¢ maximo e diminui com o aumento do

volume da particula. Seguindo a curva para esquerda, particula monodomi-
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Figura 7 — Campo coercivo versus didmetro da nanoparticula. Figura retirada da referéncia [15].

nio, a coercividade diminui até atingir o valor nulo, superparamagnético,
correspondente ao diametro Dg. Entre D.,.;; € Dg a magnetizagdo da par-
ticula € estdvel. Abaixo do limite superparamagnético o campo coercivo
cai a zero, indicando que a resposta ao campo € imediata, logo, particulas
superparamagnéticas ndo apresentam histerese [10]. Nesta regido, a mag-
netizacdo da particula € instadvel. Pode-se determinar o tamanho critico de
uma nanoparticula através de dois comprimentos caracteristicos: largura
da parede de dominio ¢ e do comprimento de troca [20]. No caso de uma
particula esférica [9, 33], o raio critico é dado por:
J/K

Te ®9—(%, 3.3)
pio M3
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Easy axis

Figura 8 — Estrutura interna de uma parede separando dois dominios antiparalelos. Figura retirada da referéncia

[28].

onde K € a constante de anisotropia, Mg € a magnetizacdo de saturacdo,
J € a constante de troca e pp € a permeabilidade magnética no véicuo,
47~"Hm ™! no SI. Para o ferro, r. = 3nm, com um valor de anisotropia
alto; r. = 2bnm, para um valor de anisotropia moderado [20].

Uma particula multidominio sofre inversdo da sua magnetizagdo
de forma diferente das particulas monodominio, pois 0os mecanismos sao
diferentes. Naquelas, a principal forma de reversdo da magnetizacdo €
através do movimento das paredes de dominio, ou seja, ao ser aplicado
um campo, as paredes de Bloch comecam a se movimentar de tal modo
que o volume de um dominio aumenta as custas da diminui¢do do volume
de outro. Nas particulas monodominio, o que acontece geralmente é uma
rotacdo coerente dos momentos atdmicos neste caso a energia envolvida é
maior [15, 20, 28, 33]. A inversdo da magnetizagdo através da rotacdo dos
momentos € fortemente dependente da energia térmica, e serd o tema do

préximo capitulo.
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Considere uma particula ferromagnética, monodominio, com mag-
netizacdo em uma dada direcio e com anisotropia uniaxial; suponha existir
um campo externo, H.,, paralelo & magnetizacdo. Ao inverter-se a orienta-
¢do do campo externo [3], a particula terd sua magnetizacdo modificada. Se
a particula for grande e ainda a temperatura for baixa, a magnetiza¢ao po-
derd permanecer como estava, ou ser invertida imediatamente em dire¢do
ao novo campo, conforme a intensidade de H.,.. Mas, se a particula for pe-
quena e a temperatura for alta, mesmo com um campo relativamente baixo,
a magnetizag¢do também ird girar na dire¢do deste campo, mas haverd um
efeito de retardo, um atraso. Somente apds transcorrido certo tempo da
inversdo do campo € que a magnetizacdo serd invertida. Este efeito se deve
a agitacdo térmica.

Tais particulas s@o caracterizadas [7, 8, 10, 34, 35, 36], pela insta-
bilidade térmica da magnetizacdo. Em 1949, Neel previu que particulas
monodominio suficientemente pequenas, sofreriam um tipo de rotagcdo
Browniana da sua magnetizagdo, o que faria com que o comportamento
magnético estdvel, caracteristico dos ferromagnetos, fosse destruido. Este
fendmeno € conhecido como o processo de relaxagcdo de Neel-Brown.

A diminui¢do da magnetizagdo com o tempo € um fendmeno de
grande relevancia tecnoldgica, devido a progressiva reducao nas dimensdes
das particulas que constituem os materiais usados em dispositivos de
armazenamento de dados, biotecnologia, farmacologia ou medicina, etc
[7,32,37].

A teoria de Neel prevé a taxa de transicdo, termicamente ativada,
para que a barreira de energia seja superada entre dois estados, estdveis,
de equilibrio em um ferromagneto monodominio. O tempo de relaxacao

usado na teoria de Neel é dado por [20]:

AE
T(AE) = moe*sT, .1)
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onde 7 é o tempo gasto numa tUnica tentativa de superar a barreira, seu
valor estd entre 1078 e 107125, kp é a constante de Boltzmann, AE é a
altura da barreira de energia e 1" a temperatura absoluta. A frequéncia para

vencer a barreira pode ser escrita da seguinte maneira,
v =1pe kBT, 4.2)

1 < . N ~ . o
vy = 5 estd associada a precessdo giromagnética (8, 35]. Da Eq.4.1,
percebe-se que o tempo de relaxacdo superparamagnético é governado por
um processo de ativacdo que depende exponencialmente do volume da
particula; logo, existe um valor limite para o didmetro da particula onde

sua magnetizagao serd estavel, chamado de regime superparamagnético.

4.1 SUPERPARAMAGNETISMO

Nas substincias paramagnéticas a aplicacdo de um campo externo
define uma direcdo preferencial para que os momentos atdmicos de tais
particulas se alinhem. Dependendo da intensidade do campo, obtém-se
uma maior ou menor magnetizacdo liquida. Essas substancias estardo
magnetizadas enquanto o campo externo permanecer atuando sobre ela.
Tao logo o campo seja desligado, as substancias paramagnéticas deixam
de apresentar magnetizacao.

No capitulo anterior foi mostrado que a medida que o didmetro,
e consequentemente o volume da particula diminui, esta se torna mono-
dominio; vale lembrar, também, que cada dominio possui cerca de 1015
momentos atdmicos alinhados. A Figura 7, mostra o D...;;, abaixo do qual
a particula pode ter sua magnetizagdo em um estado estdvel ou instavel.
Este ultimo € o chamado regime superparamagnético, onde a particula ndo
mais apresenta coercividade, logo, a resposta ao campo € imediata.

Este comportamento [10] € idéntico ao apresentado pelas substan-
cias paramagnéticas, a menos pelo fato de apresentarem um momento
magnético extremamente grande, e, desta forma, altos valores para a sus-

ceptibilidade magnética. Justamente por apresentarem um momento mag-
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nético muito grande, um ‘“‘super-momento”, e de se comportarem como
um paramagneto, tais particulas foram chamadas de superparamagnéticas.

O superparamagnetismo € fortemente dependente do volume e da
temperatura da particula; dependendo da combinagdo destes dois para-
metros, a particula apresentard histerese e, consequentemente, o superpa-
ramagnetismo ird desaparecer. Pode-se determinar os valores criticos do
volume e da temperatura, para isso deve-se considerar a taxa na qual o
equilibrio € alcangado.

Considere o caso onde nio exista campo externo aplicado (na reali-
dade, um campo muito intenso deve ser aplicado para dar a magnetizacdo
inicial), e a amostra a ser estudada seja de particulas uniaxiais. Suponha
que as particulas apresentem uma magnetizagdo inicial, M; no instante

= (. Imediatamente, algumas particulas, devido a energia térmica, t€m
suas magnetizagdes invertidas, desta forma, a magnetizacdo da amostra
comeca a diminuir.

A taxa de diminui¢do da magnetizacdo em qualquer instante sera
proporcional a magnetizacao naquele instante e ao fator de Boltzmann,
e%. Esta exponencial fornece a probabilidade de que a particula tenha
energia térmica suficiente para superar o gap de energia, AF = KV,

necessario para reversdo de sua magnetizagao, desta forma:

—dM _ M
d “lEpT = (4.3)
.

onde K € a densidade de energia de anisotropia, V' € o volume da particula,
e 7 € o tempo de relaxacdo.

A Figura 9 mostra a energia de anisotropia uniaxial com dois pocos
de energia. A energia esta representada em fungdo do angulo 6 entre a
magnetizacdo M e a dire¢do do eixo facil. Trabalhando com a Eq.4.3,

vemos que a magnetizacio remanente varia com o tempo, na forma,

, 4.4)
.

M"'dM__/tdt
M; M 0



44 Capitulo 4. Relaxagdo Magnética
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Figura 9 — A E separa os dois minimos de energia, correspondentes as duas orienta¢cdes do momento magné-
tico em relacdo ao eixo de facil magnetizagio.
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Considerando que o estado inicial seja o estado saturado, temos M; = M

t ~
e M, = Mge™~. Nessa equagdo temos que

L (4.6)
T T0

e percebe-se que o 7 € fortemente dependente do volume e da temperatura
da particula [10, 28, 38]. Para estimar o volume que uma particula precisa
ter para apresenta-se como superparamagnética, suponha um tempo médio
caracteristico, de uma medida normal de remanéncia feita no laboratorio,
sendo 7 = 10%s, e 79 = 10795, logo

1 1 _ kv _ KV
— = —¢ F5T 1072 =10% %57,

T T0
1072 KVg
In =— ,
109 kgT

 25kpT
===

Dessa equagdo, obtém-se o valor de Dg, mostrado na Figura 7, para

Vs “.7)

particulas uniaxiais

6 1/3
Ds = (ﬂ_VS) ; (4.8)
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sendo Dg o limite superior, abaixo do qual as particulas apresentam o
comportamento superparamagnético. Assim, particulas que possuirem um
tempo de relaxacdo maior do que 100s terdo suas magnetizagdes estaveis,
como mostra a Figura 7. Para particulas de volume uniforme, havera
uma temperatura, chamada de temperatura de bloqueio, abaixo da qual a
magnetizacao serd estavel,

KV
~ 25kp’

Bean and Livingston [10] mostraram que para uma particula esfé-

Ty 4.9

rica de ferro, com anisotropia uniaxial, de raio 115A o tempo de relaxagdo
serd de 0, 1s a 300K, de modo que sua magnetizagao ird relaxar quase
que instantaneamente. Aumentando-se este raio para 150A o tempo de
relaxacdo aumentard consideravelmente para 10%s, ou seja, a particula serd
extremamente estdvel. Isto significa que a barreira de energia AF é muito
grande se comparada a energia de ativacdo térmica kp7'. A magnetizagdo
ndo serd invertida neste tempo, sendo assim, para medidas de tempo razoa-
veis, pode-se ignorar a agitagdo térmica e calcular a magnetizagdo estética,
minimizando a energia da particula através dos ajustes dos angulos entre o
campo aplicado e o eixo facil, ¢, e o Angulo entre o eixo ficil e a dire¢do
da magnetizacdo, 6.

E = KVsen?() — HMcos(0 — ¢) — KV. (4.10)

Na Eq.4.10 o primeiro termo a direita € a energia de anisotropia uniaxial e
o segundo € a energia de Zeeman. A energia de anisotropia serd minima
quando § = 0 para K > 0. Para que a energia total seja minimizada, o
momento ird “escolher” uma dada direcdo. Esta mudanga podera ocor-
rer suavemente (rotacdo), ou acontecer bruscamente podendo haver uma
descontinuidade na magnetizacdo para algum valor de campo; este é o
conhecido modelo de Stoner-Wohlfarth [1, 7, 8, 39].

Quando o sistema estd imerso em um campo magnético, a bar-
reira de energia € modificada. Este campo privilegia uma direcdo para a

magnetizacdo, como pode ser visto na Figura 11
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Figura 10 — Particula monodominio uniaxial, com magnetizagdo M e campo externo aplicado. Existe uma
competi¢do entre a anisotropia e 0 campo externo na tentativa de alinhar o momento magnético ao
longo do eixo-z.Figuras retiradas das referéncias[39].

L L L
-B60 0 &0 120 180 240

Figura 11 — Campo paralelo ao eixo fécil. A magnetizagdo alinha-se com o campo, minimizando a energia do
sistema.

4.2 MODELO FENOMENOLOGICO DA RELAXACAO

Como apresentado anteriormente, a estabilidade da magnetizacdo
de particulas monodominio é fortemente dependente de fatores como a

temperatura e o volume. A expressao

_t__

M(t) = M, /OOO F(E)e =5 dE, @11



4.2. Modelo Fenomenoldgico da Relaxagdo 47

onde f(F) é a fungdo distribui¢do das barreiras de energia a serem supera-
das pela ativagdo térmica, € a lei de relaxacdo que descreve o decaimento
da magnetizacdo em sistemas de particulas de diferentes tamanhos. Esta
lei indica a probabilidade de que a particula mude sua magnetizagdo de
um estado de equilibrio a outro é dado pelo fator de Boltzmann; 7(F) é o
tempo de relaxacdo usado na teoria de Néel [40].

No trabalho de Labarta e colaboradores [20, 40] foi introduzida
uma fungéo p(t, E), definida por

__E_
pt,E)=e 7" 7 (4.12)

que pode ser aproximada por uma fungdo degrau cuja descontinuidade,
E.(t), move-se para valores mais altos de E' com o passar do tempo. Esses
autores mostraram que a introdugdo dessa funcdo possibilita a obtengdo de
um decaimento da magnetiza¢ao dado por

M(t) ~ M, / f(E)dE, (4.13)
Ec(t)
sendo F.(t) o valor da barreira de energia para o qual p(¢, E') tem um
ponto de inflexdo. Isto mostra que a magnetizagcao decai com o tempo de
acordo com a varidvel de escala F.(t),

Eu(t) = kpTin (t) . (4.14)

70

A medida do tempo estd sempre associada com a temperatura, de tal
forma que é possivel observar os mesmos efeitos em termos da temperatura
para um tempo fixo, ou em termos de In(t), para temperaturas fixas [12].
Desta maneira, pode-se extrapolar o comportamento da relaxacdo de um
sistema em direcdo ao equilibrio para tempos impraticiveis do ponto de
vista experimental.

Com esta lei de escala, também € possivel obter-se a frequéncia de
tentativa dos momentos em superar a barreira de energia. A validade desta
relacdo de escala estd restrita aos casos em que a energia térmica, kT,
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€ muito pequena quando comparada a largura da fungéo distribui¢do de
barreira de energia, f(FE).

Em geral, como FE ¢ diferente para cada particula [9, 20, 41] isso
implica numa dependéncia da relaxacdo da magnetizagdo com 7(E):

N

M(#) = Myge ™0 + Mage ™5 + ...+ =Y Me ™0,  (4.15)
=1
N t
M(t) =My f(E;)e . (4.16)
1=1

No limite continuo a equacg@o acima pode ser escrita da seguinte

maneira,
M(t) :MO/ f(E)e=® dE. 4.17)
0

Considerando a taxa de variacdo da magnetizacdo em relacdo ao tempo e
supondo uma distribui¢do uniforme para as barreiras de energia, f(E) =
Ey (0 < E < 00), pode-se tirar f(E) da integral:

AM (1) o By
= —MyE ——dFE. 4.18
7 0 0/0 ~(B) (4.18)
ComaEq42ev = % realizamos uma mudanga de varidvel,
d 0 L dE — dFE kgTvd (4.19)
V=— =— vdy .
OE \(E) BEEEE
pode-se resolver a Eq.4.18:
dM(t 0
®) = —MOEO/ dve™", (4.20)
dt o

dt t

Se t >> 73 a exponencial pode ser desprezada e a integragdo realizada:

M(t) ¢
/ AM = / —Wdt,
Mo 0 3

dM(t) _MoE()kBT (1—67%). (421)
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t
M(t) = Mo = —MoEokgTln (T> ;
0

fazendo-se M(0) =1,
4
M(t) =~ 1 — EokgTin () . (4.22)
To
A variagdo da magnetizacdo com o tempo, devido a ativagdo térmica, € o
fendmeno conhecido por viscosidade magnética [9]. Este efeito € de grande
importancia no campo da tecnologia, por exemplo em armazenamento de
dados, pois a informagdo gravada magneticamente pode ser perdida com o
passar do tempo.
A viscosidade magnética, S(¢), é definida da seguinte forma:
OM(t)
Aln(t)”

Medidas de viscosidade magnética sdo realizadas através da verificacdo

S(t) = —

(4.23)

da taxa de variagdo da magnetizacdo do sistema em relagdo ao tempo,
mantendo-se 0 campo externo constante. A partir da defini¢do de S(t) e
da Eq.4.22 [9, 20] obtém-se
oM
S(t)=—
®) d(Int)

= f(E)kgT (4.24)

4.2.1 A VARIAVEL DE ESCALA Tlin (%)

A principal dificuldade encontrada, quando o interesse € realizar
experimentos com o intuito de analisar o comportamento da relaxacio
magnética, estd relacionada ao tempo necessdrio para se obter as medi-
das da magnetiza¢@o dos sistemas de interesse. Na maioria das vezes, as
escalas de tempo envolvidas sdo separadas por décadas; e, para piorar, a
magnetizacdo da maioria destes sistemas varia muito pouco, um percentual
pequeno, dos valores iniciais.

Devido a esta pequena variag@o, apenas uma pequena faixa de bar-
reiras de energia, que representa uma fragdo pequena da distribuicéo real,
f(E), pode ser explorada. Uma das causas deste problema é o fato de o
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tempo de relaxacdo variar exponencialmente com a energia, Eq.4.1. Con-

tornar este empecilho € o objetivo de se utilizar a lei de escala T'ln (:) .

Este método se assemelha ao que foi usado por Prejean e Sogle—
tie [12] no inicio da década de 80, para estudar a relaxagdo dos chamados
vidros de spin. A ideia da lei de escala, usada por esses autores, consistia
em relacionar escalas de tempo e temperatura de modo a se obter curvas
de relaxag@o para tempos longos a uma dada temperatura, e a partir de
informagdes obtidas de tempos curtos de relaxagdo extrapolar os resultados

para valores de temperaturas mais altas.
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5 SIMULACOES DE MONTE
CARLO

5.1 METODOS DE MONTE CARLO

O método de Monte Carlo € utilizado para simular sistemas cuja
dependéncia temporal (mudancas de estado, crescimento, etc) ndo segue
uma forma pré definida, como aconteceria para um sistema regido pelas
leis do movimento de Newton. Ao contrério, as simulagdes de Monte Carlo
sdo utilizadas para representar sistemas cuja evolucdo dependa de uma
sequéncia de nimeros aleatérios gerada durante a simulagdo - um modelo
estocdstico.

Durante a simulagdo varias configurag¢des sdo geradas, sendo que
cada uma delas apresenta pequenos desvios da anterior, devido a caracte-
ristica estocastica do sistema, com um respectivo erro estatistico que tende
a diminuir, 2 medida que o nimero de configuracdes geradas aumenta.

Este método € uma ferramenta muito util em diversas areas da fisica,
matemadtica e biologia, pois ele € utilizado, na maioria dos casos, para dar
aproximacdes numéricas de fungdes complexas, ou fornecer médias de
qualquer grandeza envolvida no sistema simulado. Vale lembrar que a
tarefa da mecénica estatistica de equilibrio € calcular médias térmicas de
sistemas de muitas particulas.

A ideia do método de Monte Carlo [21] consiste em escolher uma
sequéncia de configuracdes independentes, constituindo uma cadeia de
Markov. Algumas configuragdes iniciais sdo geradas longe do equilibrio,
mas a medida que o tempo passa devem ser geradas muitas configuracdes
tipicas de equilibrio que podem, entdo, ser utilizadas para realizar a média
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aritmética através da equacdo:

(A) = —ZAZ-. (5.1)

Podemos representar a probabilidade de transi¢do entre uma configu-
racdo p para outra ,u' por w(p — ul), desta forma, podemos escrever [42]
uma equagdo que considera a mudanga da probabilidade com o tempo ¢

chamada de equag¢do mestra [43] como:

%P(uyt) => [w (;/ — u) P (u',t) -
o (5.2)

—w (u — u') P (Wf)] ,

onde P (u,t) é a probabilidade do sistema estar no estado p no tempo
t. Apds percorrer um nimero suficientemente grande de elementos da
sequéncia, atinge-se o equilibrio, e as probabilidades devem seguir, em

Mecanica Estatistica, a forma dada por:

e~ BEI

Pl = 7

5.3)

onde, E; é a energia do estado 1, 8 = 1/kpT, T é a temperatura do
reservatorio térmico, kp € a constante de Boltzmann e Z é a funcio
de particdo candnica (para um sistema em contato com um reservatorio

térmico),
Ng
7 — Z e PEM 5.4)
M=1

No equilibrio OP(u, t) /0t = 0, que pode ser satisfeita se os dois termos
dentro do somatdrio da equagdo mestra sdo iguais, fato conhecido como
balango detalhado. A equagdo do balango detalhado fornece uma condicdo

suficiente para o equilibrio,

Py (p)w (u — //) =P (u) w (// — u) : (5.5)
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Sendo assim, as probabilidades de transi¢do devem ser escolhidas de tal
forma que:
wip—p) P BAE

- = = , 5.6
wlp = p) el ‘ 60

onde AE = FE, — E#/ € a diferenca de energia entre os estados p e ,ul.

Nas simulagdes de Monte Carlo uma série de algoritmos podem ser
utilizados, como por exemplo, o algoritmo de Wolf, Swendsen-Wang, Me-
tropolis entre outros - cada um apresentando suas vantagens e desvantagens
para cada sistema a ser tratado. Neste trabalho foi utilizado o algoritmo de
Metropolis para simular o modelo estudado.

5.1.1 ALGORITMO DE METROPOLIS

O algoritmo de Metropolis [44] € o mais famoso e o mais usado
dentre todos os algoritmos utilizados em fisica nas simula¢des de Monte
Carlo. A utilizagdo desse algoritmo [45] permite calcular os valores espera-
dos das propriedades do sistema considerado através de média sobre cada
amostra simulada, seguindo a distribuicdo de Boltzmann.

Esse algoritmo [42] consiste em gerar uma cadeia de Markov (um
novo estado é gerado diretamente do estado imediatamente anterior) onde
a transi¢do entre os estados depende, apenas, da diferenga de energia entre
eles. A sequéncia de estados gerados segue um ‘“‘caminho ordenado no
tempo”’; neste caso, tempo significa passos de Monte Carlo - (MCs). Como
o método € estocdstico o caminho ndo é deterministico.

Qualquer taxa de transi¢do que satisfaca o balang¢o detalhado é
aceitdvel. A taxa de transi¢do usada no algoritmo de Metropolis pode ser

escrita como

w0p+¢):75%A“ET, AE >0, (5.7)

w@/%u)zﬁﬁ ., AE<O, (5.8)
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onde 7 € o tempo necessdrio para tentar mudar o estado de uma particula
do sistema e AFE = E, — Eu“ Geralmente faz-se 79 = 1, o que torna
desnecessério colocd-lo nas equagdes. O algoritmo de Metropolis pode ser
esquematizado da seguinte maneira [42]:

Algoritmo de Metropolis
1. Escolha um estado inicial;
2. Escolha um sitio i

3. Calcule a variacdo de energia AE. Se AE < 0, mude o estador. Se
AFE > 0, entdo, 4,5.

4. Gere um numero aleatério « tal que 0 < o < 1;
5. Se a < e PAE mude o estado;

6. Repita o procedimento (2).

Pode-se montar um diagrama de bloco, Figura 12, que facilita a

visualizagdo do algoritmo.

— | Variagdes aleatorias (posigdes e orientagdes) \

T _— SIM | 4
PASSO MC [AE <0 —— Accita
‘ NAO l— ' '

lNL’lmcm aleatorio A entre O e / l

B 2
exp(—AE/kpT) > A !
_lSIM

Figura 12 — Considera-se um passo de Monte Carlo apés N tentativas de se mudar o estado do sistema, onde
N ¢ o niimero de particulas do mesmo.

NAO
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Al

Figura 13 — Representagio do cone do angulo sélido. Este cone € usado na simulagdo para gerar uma nova con-
figuragdo tentativa [i;,;,; a partir da configurag@o atual fi. Figuras retiradas das referéncias[47].

Apds um conjunto de sitios ter sido considerado, as propriedades do
sistema s@o determinadas e adicionadas a média estatistica que estd sendo
armazenada. E importante notar que o niimero aleatério gerado dever ser
escolhido uniformemente no intervalo de [0, 1]. Nas simulagdes realizadas
neste trabalho a nova configuracio do sistema é escolhida através do
esquema de restricdo do dngulo solido [46]: a nova orientacdo tentativa
[riql € aleatoriamente gerada dentro de um cone de dngulo §6 em torno
da atual orientacdo p.

O valor de 660 determina a velocidade de movimento do momento
w. Sua magnitude deve ser escolhida de forma a garantir que a simulag@o
represente um processo fisico.

Se 66 for muito pequeno, o sistema ird evoluir de forma muito lenta
em dire¢do a configuragdo de quase-equilibrio, tornando-se invidvel do
ponto de vista computacional. Por outro lado, se 46 é muito grande, o
sistema ira relaxar muito rapidamente, fazendo com que as caracteristicas
a serem analisadas ndo possam ser observadas. A magnetizacdo do sistema

é dependente do valor de §6 usado nestas simulagdes [47].
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6 NANOPARTICULA MAGNETICA
EM CAMPO EXTERNO

6.1 INTRODUCAO

Com o intuito de estudar a relaxacdo magnética de nanoparticulas,
foi necessdrio rever a teoria basica sobre o magnetismo de particulas pe-
quenas, em particular conceitos como ordenamento magnético, anisotropia
magnética, paredes de dominio, superparamagnetismo, etc.

Nesta disserta¢@o consideramos um conjunto de nanoparticulas mag-
néticas, nao interagentes, de dominio tinico e inicialmente magneticamente
saturadas. As particulas estdo distribuidas em uma rede bidimensional cuja
forma € irrelevante, uma vez que ndo hd interagdes entre particulas. A
partir do momento em que o campo responsavel pelo alinhamento inicial é
desligado, a relaxagdo magnética de tais particulas comeca a ter efeito.

A energia de anisotropia uniaxial e a energia do campo de Zeeman
s@0 as Unicas envolvidas neste modelo. Para que fosse possivel considerar
a variagdo do volume V das particulas em amostras reais, as constantes
de anisotropia uniaxial, K, foram escolhidas através de uma distribui¢do

log-normal [48]:

B 1 (In(Ky) — In(Kuy))?
J(Ky) = mew - 552 ; (6.1)

onde, Ko = 1, e o é a largura da distribuicdo log-normal. A seguir, o
modelo e as simula¢des de Monte Carlo, empregadas neste estudo, serdo
detalhados.
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Figura 14 — Distribui¢do dos valores de K para diferentes valores de o.

6.2 HAMILTONIANA DO SISTEMA

Consideramos um conjunto de /N nanoparticulas magnéticas mono-
dominio, ndo interagentes, com anisotropia uniaxial, cuja energia é dada
pela Eq.3.2:

Ex = Kisen?6. (6.2)

Um campo magnético externo, quando considerado, contribui com a se-

guinte energia de campo:
Eyg = —HMjcos(0 — ¢), (6.3)

os angulos 6, ¢ e as varidveis H e M estdo definidas na Figura 10. Ba-
seado no modelo efetivo de energia [49, 50], o hamiltoniano do sistema

considerado € representado por:

N N .
H=—> Kul(i-éw) =y H-ji. (6.4)

=1 =1
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ou, de forma explicita:

N N
H=—Y Kusen?0; — Y M,V;Hcos(6; — ¢;). (6.5)
i=1 i=1
O momento magnético da i—ésima particula é dado por ji; = pu; S;, sendo
que S'; é um vetor unitario, |§1| =1, u; = msV;, onde ms e V; sdo a
magnetizagdo e o volume da particula. O vetor €7; representa a direcdo do
eixo facil de anisotropia uniaxial.

As simulacdes de Monte Carlo foram realizadas com o algoritmo de
Metropolis. Para minimizar a energia do sistema, Eq.6.4, a magnetizac¢do
média por particula foi calculada, assim como os valores de suas compo-
nentes, x, y e z. Estes valores foram obtidos, primeiramente, calculando-se
os valores médios dos momentos magnéticos do sistema para cada MCs,

ap0s o processo de termalizag@o do sistema [S1]:

M—iis 6.6)
xr T N Pt 1T .
1 N
M, = N;Si‘”’ (6.7)
M—iis 6.8)
z — N vt iz .

Através dessas equacdes pode-se obter a magnetizacdo média total do

sistema,

Miyop = /M2 + M2 + M2, (6.9)

Posteriormente € realizada uma média sobre todas as amostras do sistema.
Cada amostra significa uma nova semente para o gerador de nimeros
aleatorios.

Foi estudado o comportamento da relaxacdo magnética em um
sistema de nanoparticulas magnéticas apds o campo de saturagdo ter sido
desligado. As amostras tiveram seus eixos de anisotropia distribuidos, em
relacdo ao campo de saturagdo, de duas maneiras diferentes:
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1. O campo de saturacdo estd na mesma dire¢do que o eixo uniaxial
- desta forma todos os momentos foram alinhados com o campo

inicial;

2. Eixos escolhidos de forma aleatéria, podendo assumir qualquer di-
recdo no espago tridimensional. Os momentos inicialmente estdo

orientados apenas na direcdo do campo de saturagdo.

Trabalhos experimentais e tedricos [52] justificam a escolha dessas duas
configuracdes. Para cada configuracdo, onde o sistema considerado é com-
posto por N = 10* particulas, foi avaliado o comportamento da relaxacio
magnética para os seguintes valores de campo externo estatico: H = 0.0,
H=02H=05eH=-0.2.

No instante inicial as particulas estdo submetidas a um campo muito
intenso fazendo com que o sistema alcance a saturagdo, m = mg, como se
estivesse na temperatura nula. Ap6s o desligamento do campo de saturacio
a magnetizagdo relaxa, e a partir dai, a magnetizacdo como fungao do
tempo é medida a temperatura constante. Em seguida, o experimento é
repetido em uma nova temperatura; 7' é medido em unidades de K, /kp.

O experimento foi realizado de modo a cobrir uma faixa de tempe-
raturas entre 7" = 0.005 até T' = 0.295 em saltos de 0.005. Através das
medidas de relaxagdo da magnetizacdo em funcdo do tempo, que neste caso
¢ medido em passos de Monte Carlo, MCs, e da temperatura é possivel
obter informacgdes sobre as barreiras de energia do sistema em funcdo da
contribui¢@o da anisotropia uniaxial.

Determinamos a temperatura de bloqueio do sistema [51] utilizando
um conjunto de N = 10* nanoparticulas magnéticas com seus momen-
tos aleatoriamente distribuidos no espago. A temperatura de bloqueio é
determinada a partir do maximo da curva de magnetizacdo ZFC, Zero-
Field-Cooled, em fungao da temperatura, mostrado na Figura 15. O método
ZFC consiste em aquecer um conjunto de nanoparticulas com magneti-
zacdo total nula desde temperaturas muito baixas. Nessa configuracio, o

momento magnético tentard se alinhar na direcdo do eixo fécil cristalo-
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grafico. Como a orientacdo dos momentos € aleatdria, a magnetizacdo
liquida da amostra serd proxima de zero; em seguida um campo constante
de baixa intensidade € aplicado e a temperatura do sistema € elevada. No
instante em que a temperatura comeca a aumentar, alguns momentos mag-
néticos tornam-se desbloqueados e uma magnetizacio liquida € observada
na dire¢do do pequeno campo externo. A configuracdo inicial do sistema

0.5 T

Tp=0.125 i p—

0.4

Magnetizagao
o
W

T

o
N}
T

0.1r

;
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Temperatura

Figura 15 — Magnetiza¢@o versus temperatura para os campos H., = 0.05, curva inferior, He, = 0.1 e
k=1

foi escolhida de tal modo que cada vetor 5’; estivesse direcionado para-
lelamente ao vetor €7;, escolhido aleatoriamente; em seguida, um campo
magnético externo é aplicado em uma determinada direcio do espaco.
Quando a magnetizag@o atinge seu valor mdximo, a temperatura
correspondente a este ponto é exatamente a denominada temperatura
de bloqueio do sistema (para o sistema considerado, T = 0.105 para
H., =0.05eTp = 0.125 para H.,, = 0.1). Aumentando-se ainda mais
a temperatura, acima de 7'z, a magnetiza¢do comeca a diminuir, pois a
energia térmica € suficiente para perturbar a orientagcdo dos momentos das
particulas. Nesse caso, a magnetizagdo do sistema decresce, caracterizando
um comportamento superparamagnético da amostra. A barra de erro se
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deve ao nimero de amostras utilizadas, que neste caso, foram dez.

6.3 RESULTADOS

Os gréficos a seguir mostram os resultados das simulacdes para
a relaxacdo magnética das amostras com os eixos uniaxiais alinhados e
aleatériamente distribuidos, para os seguintes valores de campo H,,: 0.0,
0.2, 0.5, —0.2.Em cada grafico, a magnetizagao foi descrita em funcao
da varidvel de escala Tin(t), onde o tempo ¢ é medido em passos de
Monte Carlo, MCs. Os destaques nas Figuras 16 a 26 representam a
magnetizacdo em fun¢do do tempo para alguns valores de temperatura que
estdo assinaladas na curva do grafico principal.

As temperaturas utilizadas nos destaques das figuras correspondem
a 20% de toda a faixa de temperaturas computadas nestas simulagdes;
como era esperado [40] as curvas da magnetizagdo em funcio do tempo
sdo colapsadas em uma tnica curva mestra quando desenhadas em func¢do
da varidvel TIn(t), exatamente como verificamos nestes graficos.

Nas Figuras 16 e 17 percebe-se a diferenca entre a magnetizagio
inicial para os casos alinhado e desalinhado. Quando os eixos de aniso-
tropia estdo aleatoriamente distribuidos no espago, ocorre uma relaxagao
extremamente rapida; imediatamente ap6s o campo de saturagdo ser desli-
gado, a magnetizagdo muda de m,; = 1 para mg ~ 1/2. Essa relaxagéo
“ultra-rdpida” ndo ocorre quando os eixos estdo alinhados com o campo
de saturacdo, porém ela acontece independentemente de existir ou ndo um
campo externo, para o caso desalinhado, como mostram os graficos das
Figuras 21 a 26. A Figura 18 apresenta uma série de curvas de relaxacdo
para diferentes larguras de distribui¢do, o, das densidade de energia de
anisotropia. Percebe-se que o tempo necessario para que a relaxagdo acon-
teca aumenta com o aumento da largura da distribuicdo; as Figuras 19 e
20 mostram as barreiras de energia para duas diferentes larguras, o = 0.1
e o = 0.7. Percebe-se que o pico da distribuicdo de energia se desloca
para esquerda com o aumento de ¢. Nota-se ainda que as pequenas oscila-
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¢cOes observadas para pequenas e altas energias, sdo devidas ao pequeno
valor da largura da distribui¢do quando comparada com a energia térmica.
Quando fazemos o ajuste para determinar a curva mestra, M x TIn(t),
temperaturas pequenas e grandes sdo levadas em conta, ocasionando essas
pequenas oscilagdes.

Os efeitos do campo magnético na relaxacdo das amostras sao
evidenciados nas Figuras 21 a 34. Percebe-se que, com o aumento do
campo, a curva da magnetizagdo versus 7'ln(t) desloca-se para a direita
aumentando-se o tempo da relaxacdo; nota-se também que as amostras
ndo chegam a relaxar completamente no tempo considerado. O campo
magnético modifica as barreiras de energia do sistema [53, 54]. As barreiras
de energia das amostras sem campo aplicado apresentam um tnico pico,
tanto para o caso alinhado quanto para o desalinhado. Entretanto, quando
um campo externo ¢ aplicado outros minimos aparecem na distribui¢do de
energia, evidenciando que o campo privilegia uma determinada direcdo do
espaco para a magnetizacdo. Nota-se particularmente nas Figuras 33 e 34
uma pequena calda onde f(F) < 0. Isso é devido ao fato de ajustar um

polindmio de grau 14 para a curva mestra.
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Figura 16 — Eixos alinhados - H.; = 0 - Magnetizagdo versus TIn(t); no detalhe observamos curvas de
magnetizagao versus o tempo para diferentes temperaturas.
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Figura 17 — Eixos desalinhados - H., = 0 - Magnetizagdo versus TIn(t); no detalhe observamos curvas de
magnetiza¢do versus o tempo para diferentes temperaturas.
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Figura 18 — Diferentes larguras da distribui¢do para os eixos alinhados e desalinhados. O destaque representa
a magnetizagao em fungdo do tempo para a curva o = 0.5-eixo alinhado.
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¢do de energia.
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magnetizag¢do versus o tempo para diferentes temperaturas.



6.3. Resultados 67

0.55 T : . : - :
-
05F
045
2
S 04l
8 0.55
©
o 05
Sosst
So. 0.45
04
0.3 0.35
03
o5l 025
02
) 50000 100000 150000 200000
t
02 H i i ; i i
0 05 1 15 2 25 3 35

TIn(t)

Figura 22 — Eixos desalinhados - H., = 0.2 - Magnetizagao versus TIn(t); no detalhe observamos curvas de
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Figura 23 — Eixos alinhados - H., = 0.5 - Magnetizagdo versus TIn(t); no detalhe observamos curvas de
magnetiza¢do versus o tempo para diferentes temperaturas.
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Figura 24 — Eixos desalinhados - H., = 0.5 - Magnetizagao versus TIn(t); no detalhe observamos curvas de
magnetizagdo versus o tempo para diferentes temperaturas.
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Figura 25 — Eixos alinhados - H., = —0.2 - Magnetizagdo versus Tln(t); no detalhe observamos curvas de

magnetizagdo versus o tempo para diferentes temperaturas.
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Figura 29 — Eixos alinhados - H., = 0.2 - Magnetiza¢@o versus TIn(t), em verde a distribui¢do de energia,
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Figura 30 — Eixos desalinhados - H., = 0.2 - Magnetizagao versus TIn(t), em verde a distribui¢ao de energia,

f(E).
1 0.13
Tin(t) —
H(E) ——
1012
0.95 -~ 1011
ks H01
0.9F
2 10093
& £
N E
g 0085
5085 g
3 s
= 40077%
0.8
0.75
. . |
0 0.5 1 1.5

Tin(t)

Figura 31 — Eixos alinhados - H., = 0.5 - Magnetiza¢do versus TIn(t), em verde a distribui¢do de energia,
f(E).
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Analisamos a relaxacgdo térmica de nanoparticulas magnéticas atra-
vés de simulagdes de Monte Carlo. O sistema estudado consiste em um
conjunto de nanoparticulas nao interagentes, monodominio, e com aniso-
tropia uniaxial. Com os dados obtidos nas simula¢des tracamos as curvas
da magnetizag¢do como fungéo da varidvel de escala Tin(t). O motivo
pelo qual essa lei foi utilizada consiste no fato de que, como mencio-
nado, os tempos envolvidos nos experimentos de relaxa¢cdo magnética sdo
muito longos, sendo dificil de se obter informacdes relevantes do sistema
estudado.

Através dessa lei de escala as medidas da magnetizagdo como fun-
¢do da temperatura para um dado tempo sao equivalentes as medidas da
magnetizagdo como fungio de In(t) para uma temperatura fixa. Portanto,
fazer o uso desse método significa obter informacdes sobre o sistema que,
através de experimentos normais, jamais seriam factiveis, pois o método
permite extrapolar o comportamento da relaxacdo em dire¢do ao equilibrio
para tempos inacessiveis do ponto de vista experimental.

Nas simulagdes realizadas a campo nulo, as curvas apresentadas
mostram que quando o eixos de anisotropia estdo alinhados com o campo
de saturacdo, o decaimento da magnetizacdo, a partir do momento em que
o campo ¢ retirado, acontece de forma suave em direcdo ao novo estado de
equilibrio. Entretanto quando os eixos estdo desalinhados, imediatamente
apds o campo de saturacio ser retirado uma relaxagdo muito rapida acon-
tece, fazendo com que a magnetizacdo inicial do sistema caia a metade
do seu valor inicial. Esta relaxagdo “ultra-rapida” também acontece na
presenca de campo externo.

Verificamos uma forte dependéncia das distribuicdes das barreiras
de energia com o campo magnético externo. Os graficos mostraram que o

campo externo privilegia uma dire¢do do espago, fazendo com que uma
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magnetizacdo liquida apareca na direcdo desse campo. Verificamos que o
pico das distribui¢des de energia se desloca na direcdo do campo crescente.

Como sugestdo para realiza¢io de novos trabalhos nessa linha de
pesquisa, seria interessante acrescentar interagdes entre particulas como,
por exemplo, as intera¢des dipolares. Além dessas interagdes, podemos
adicionar outras formas de anisotropia, como por exemplo, a anisotropia
cubica e estudar o efeito dessas anisotropias na distribui¢do das barreiras
de energia do sistema. Investigar o comportamento da relaxacdo magnética
sob a influéncia de um campo externo oscilante seria uma outra sugestao

para dar continuidade a esta pesquisa.
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