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RESUMO

Nesta Tese investigamos as propriedades magnéticas de sistemas forma-
dos por nanopartículas magnéticas que apresentam um único domínio. Estu-
damos os possíveis tipos de ordenamento magnético em redes planares, espe-
cialmente nas redes quadrada e triangular. Mostramos a relevância das intera-
ções dipolares nos tipos de ordenamento obtidos bem como a influência das
condições de contorno utilizadas. Consideramos ainda outros tipos de ani-
sotropia, particularmente as anisotropias de campo cristalino com simetrias
cúbicas e uniaxiais. Devido às dificuldades analíticas no tratamento dessas
interações, utilizamos simulações de Monte Carlo em conjunto com o algo-
ritmo de Metropolis. Entre os problemas estudados nesta Tese destacamos o
comportamento reentrante da temperatura de bloqueio, e fenômenos de rela-
xação magnética associados à distribuição das barreiras deenergia. Também
analisamos a rotação dos eixos de anisotropia provocado pela presença de um
campo magnético externo durante o processo de congelamentodo sistema.
Em todos os estudos realizados procuramos comparar nossos resultados com
medidas experimentais realizadas recentemente.

Palavras-chave: Nanopartículas Magnéticas. Simulações de Monte Carlo.
Comportamento Reentrante. Barreiras de Energia.





ABSTRACT

In this Thesis we investigate the magnetic properties of magnetic nano-
particles systems that present a single domain. We study thepossible types
of magnetic ordering in planar lattices, specially in the square and triangu-
lar lattices. We show the importance of the magnetic dipolarinteractions on
the types of ordering as well as the effects of the boundary conditions. We
also consider other types of anisotropy, particularly the magnetocrystalline
anisotropies with cubic and uniaxial symmetries. Due to analytical dificul-
ties to treat these magnetic interactions, we employ Monte Carlo simulati-
ons together with the Metropolis algorithim. Among the problems studied in
this Thesis we focus the reentrant behavior of the blocking temperature, and
magnetic relaxation phenomena related to the energy barrier distribution of
nanoparticles. We also consider the rotation of the anisotropy axes due to the
presence of an external magnetic field during the freezing process of the sys-
tem. In all these studies we compared our results based on simulations with
recent experimental measurements. .

Keywords: Magnetic Nanoparticles. Monte Carlo Simulations. Reentrant
Behavior. Energy Barriers
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1 INTRODUÇÃO

As observações dos fenômenos magnéticos são muito antigas.A
primeira propriedade magnética observada pelo homem certamente foi a ca-
pacidade que um material, denominado atualmente de magnetita (Fe3O4),
tinha de atrair pequenos pedaços de ferro; tal fato ocorreu há mais de dois mil
e quinhentos anos. Mais tarde, em uma data desconhecida, observou-se que
um pedaço de magnetita com uma forma específica (forma de barra), quando
colocado sobre um pequeno material que flutua na água, poderia girar até fi-
car na direção sul norte. Baseando-se nessas observações foi criada a bússola,
a primeira notável aplicação de materiais magnéticos para ahumanidade. Os
primeiros relatos do magnetismo aplicado na medicina surgiram no século
10, quando o físico e filósofo egípcio Avicenna recomendou para um paci-
ente, que acidentalmente ingeriu ferrugem, uma mistura de um pó magnético
com leite. Ele acreditava que a magnetita poderia atrair a ferrugem e acele-
rar o processo de excreção. Forças magnéticas também foram usadas para
remover partículas de ferro que acidentalmente entravam nos olhos.

O primeiro estudo verdadeiramente científico sobre o magne-
tismo foi realizado pelo inglês William Gilbert (1540-1603), que publicou
em 1600 um livro clássico sobre magnetismo denominadoThe Magnet. Gil-
bert realizou diversas experiências envolvendo bússolas ediferentes materiais
com propriedades magnéticas. Particularmente, construiuuma esfera mag-
netizada para simular o campo magnético terrestre; provavelmente Gilbert
foi o primeiro a compreender que a Terra se comportava como ummagneto
gigante. Em 1820 Hans Christian Oersted (1775-1851) descobriu que exis-
tia uma ligação entre o magnetismo e a eletricidade. Essa observação foi
comprovada através de um experimento onde a corrente elétrica interferia no
funcionamento de uma bússola. A partir daí, o estudo do magnetismo se in-
tensificou e vários trabalhos importantes foram realizadospor cientistas como
André-Marie Ampère, Carl Friedrich Gauss, Michael Faradaye outros. James
Clerk Maxwell, em 1873 publicou seu livro"A Treatise on Electricity and
Magnetism", onde sintetizou o conhecimento da época em quatro equações
denominadas atualmente como as "Equações de Maxwell". Através dessas
equações Maxwell unificou os ramos da eletricidade e do magnetismo. Dessa
forma, foi criado um novo campo de estudo chamado eletromagnetismo. O
desenvolvimento tecnológico foi possível devido aos avanços no estudo do
eletromagnetismo: motores elétricos, transformadores e geradores são exem-
plos de tecnologias desenvolvidas baseadas nos princípiosfísicos dessa área
do conhecimento. Os avanços tecnológicos trouxeram váriosbenefícios para
a sociedade no final do século 19 (COEY, 2010).
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No século 20, o uso de técnicas experimentais modernas e a rea-
lização de novos estudos teóricos possibilitaram o desenvolvimento de diver-
sas novas tecnologias. Uma das aplicações que causou grandeimpacto nessa
área foi a possibilidade de armazenamento de dados utilizando princípios do
eletromagnetismo. Essa aplicação despertou o interesse dos cientistas que di-
rigiram seus estudos na descoberta de propriedades magnéticas de sistemas
finitos. Com o estudo de sistemas compostos por nanopartículas magnéticas
diversos fenômenos foram descobertos, em especial dois fenômenos muito
interessantes foram observados: o superparamagnetismo, que é a propriedade
que certos materiais possuem de apresentar magnetização apenas na presença
de um campo externo, e a magneto-resistência gigante, que é apropriedade do
sistema apresentar uma redução significativa de sua resistência elétrica sob a
aplicação de um campo magnético externo. Através do domíniodas pro-
priedades da magneto-resistência gigante foi possível aperfeiçoar os leitores
(cabeças de leitura) dos discos rígidos, permitindo assim adiminuição dobit
de gravação. Dessa forma, a capacidade de armazenamento dosdispositivos
foi aumentada sensivelmente.

A diminuição do tamanho dos ímãs, o desenvolvimento de super-
condutores e a fabricação de ímãs magnéticos potentes possibilitaram tam-
bém o avanço na área da medicina. Atualmente, as nanopartículas magnéti-
cas são amplamente utilizadas como contraste na ressonância magnética com
o intuito de diagnosticar diferentes doenças. Além disso, também é possí-
vel o controle de pequenos tumores através da técnica conhecida como hi-
pertermia, e o carregamento de drogas (remédio) para lugares específicos do
corpo humano. Um fator importante para a utilização na biomedicina é o
seu reduzido tamanho, que pode ser comparável ao tamanho de uma célula
(10−100µm), de um vírus(20−450nm), de uma proteína(5−50nm) ou de
um gene(2−100nm).

Para o desenvolvimento de novas técnicas utilizando nanopartícu-
las magnéticas além do aperfeiçoamento das já existentes, torna-se necessário
a realização de estudos sobre o comportamento magnético de novos materiais
na presença de um campo magnético externo e de suas propriedades térmicas.
As propriedades magnéticas desses sistemas podem ser estudadas através de
técnicas experimentais, teóricas, ou ainda, utilizando simulações computaci-
onais, a técnica que utilizamos neste trabalho.

Devido à grande complexidade experimental no estudo de nano-
partículas, e dada a grande evolução do poder computacional, surgiu uma
grande demanda de pesquisadores trabalhando com simulações computacio-
nais com o intuito de compreender as propriedades magnéticas dos sistemas
formados por inúmeras partículas. Entretanto, a maioria desses estudos foram
realizados em sistemas formados por partículas com um únicodomínio mag-
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nético (RUSSIER, 2001; FIGUEIREDO; SCHWARZACHER, 2008; MASU-
NAGA et al., 2009; KECHRAKOS; TROHIDOU, 1998). Este é um ramoque
está em pleno desenvolvimento devido a diferentes fatores tais como: riqueza
de fenômenos magnéticos apresentados, desenvolvimento detécnicas expe-
rimentais que possibilitam a confecção e a análise desses sistemas e, ainda,
o seu grande potencial tecnológico com aplicações em Biociências, refrige-
ração magnética, catálise, armazenamento de dados e outros(GUNTHER,
1990; SHULL, 1993; ANTON; SABATA; VEKAS, 1990).

As nanopartículas ferromagnéticas estudadas neste trabalho pos-
suem em média tamanhos inferiores a 10nme são formadas por milhares de
momentos magnéticos ligados via interação de troca. As nanopartículas são
encapsuladas por uma fina camada não magnética que impede a interação
de troca entre momentos magnéticos de partículas diferentes. Devido ao seu
pequeno tamanho, as nanopartículas apresentam apenas um único domínio
magnético e um elevado momento magnético. Portanto, entre as partículas
domina a interação de longo alcance, conhecida como interação dipolar. A
intensidade da interação dipolar está intimamente relacionada ao valor do
momento magnético e da distância entre as partículas, de talforma que em
sistemas muito diluídos podemos desconsiderar a interaçãodipolar. Em ge-
ral, podemos assumir a magnitude da interação dipolar como dependente da
diluição do sistema. Em alguns casos, a interação dipolar é responsável pela
formação de cadeias de nanopartículas em ferrofluidos altamente concentra-
dos. Em um trabalho recentemente publicado (BRANQUINHO et al., 2013),
foi sugerido que a diminuição da eficiência na técnica de hipertermia magné-
tica está relacionada a formação de cadeias de nanopartículas.

Além das estruturas desordenadas de nanopartículas como o fer-
rofluido, as nanopartículas magnéticas têm sido produzidase dispostas em
estruturas periódicas formando uma rede regular. Em um estudo teórico
(LUTTINGER; TISZA, 1946) foi mostrado que um sistema de nanopartí-
culas dispostas numa rede triangular, próximo ao zero absoluto, apresenta um
comportamento ferromagnético, enquanto em uma rede quadrada o compor-
tamento é do tipo antiferromagnético. Para alguns sistemascom uma distri-
buição amorfa das nanopartículas, o campo coercivo apresenta um compor-
tamento anômalo denominado comportamento reentrante (MASUNAGA et
al., 2009; LUO et al., 1991; FRIEDMAN; VOSKOBOYNIK; SARACHIK,
1997).

As propriedades magnéticas de um sistema de nanopartículassão
usualmente caracterizadas através da dependência da magnetização em fun-
ção da temperatura e do campo magnético externo aplicado. Curvas de histe-
rese podem ser utilizadas para determinar o campo coercivo ea magnetização
remanente. Um dos objetivos deste trabalho é a determinaçãode curvas do
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campo coercivo e magnetização remanente em função da temperatura e da
magnitude da interação dipolar. Além disso, com o intuito deobter parâme-
tros relevantes no estudo de nanopartículas magnéticas, determinamos tam-
bém, a temperatura de bloqueio, e curvas de magnetização,Zero Field Coo-
ling (ZFC). As simulações foram realizadas utilizando o método de Monte
Carlo em conjunto com o algoritmo de Metropolis.

Esta Tese está organizada da seguinte forma. No próximo Capí-
tulo, apresentamos as diferentes formas de ordenamento magnético, as aniso-
tropias magnéticas, e particularmente, as propriedades e interações relevantes
no estudo de nanopartículas magnéticas.

No Capítulo 3, apresentamos o método de simulação utilizadoe
o modelo de nanopartículas considerado neste trabalho. No Capítulo 4, con-
centramos nossa atenção no estudo de partículas idênticas em temperaturas
finitas. No Capítulo 5, exploramos o caráter reentrante observado experimen-
talmente. No Capítulo 6, estudamos a forma da barreira de energia e sua
relação com o processo de relaxação, onde a competição entrea anisotropia
uniaxial e cúbica é considerada, nesse caso, nossos cálculos são comparados
com recentes resultados experimentais. No Capítulo 7, apresentamos alguns
cálculos relativos ao comportamento dos ferrofluidos magnéticos durante o
processo de congelamento do sistema e, finalmente, no Capítulo 8, apresenta-
mos nossas principais conclusões e algumas perspectivas detrabalhos futuros
na área de nanopartículas magnéticas.
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2 CARACTERÍSTICAS DOS SISTEMAS MAGNÉTICOS

Apresentamos neste Capítulo uma breve introdução acerca das
definições e propriedades de alguns sistemas magnéticos. Iniciamos com a
apresentação das propriedades dos materiais magnéticos e seus comporta-
mentos dia-, para-, ferro-, ferri- e antiferro-magnético.Em seguida, apresen-
tamos uma discussão acerca das curvas de histerese e quais informações po-
dem ser obtidas a partir de sua análise . Por fim, alguns conceitos importantes
para o entendimento do trabalho desenvolvido nessa Tese sãodiscutidos, tais
como partículas magnéticas de monodomínio, interação dipolar, anisotropia
e efeito Zeeman.

2.1 MATERIAIS MAGNÉTICOS

Com relação às propriedades magnéticas, os materiais são clas-
sificados de acordo com o seu comportamento magnético na presença de um
campo externo. Macroscopicamente, a grandeza que representa a resposta
do material é o vetor magnetização~M; ele é definido como o somatório dos
momentos magnéticos das partículas~µi por unidade de volumeV, ou seja,

~M =
1
V

n

∑
i

~µi . (2.1)

Dependendo da origem microscópica das interações internas, os
materiais são comumente classificados em uma das seguintes categorias: di-
amagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos ou antifer-
romagnéticos. Materiais diamagnéticos e paramagnéticos apresentam fracas
propriedades magnéticas na temperatura ambiente (não exibem curvas de his-
terese). Para compreender melhor esta classificação, denominamosMz= ~M.~z,
onde~z é um vetor unitário na direçãoz. Consideramos agora que o sistema
não tenha memória magnética, ou seja,Mz é nulo na ausência de um campo
magnético externo. Com o intuito de classificar o material, um campo de
magnitudeH e direçãoz é aplicado sobre uma amostra do material. A clas-
sificação do sistema vai depender da respostaMz em relação ao campo apli-
cado: seMz < 0 o material é denominado diamagnético, por outro lado, se
Mz > 0 o material é denominado paramagnético. Os materiais podemser de-
nominados ferromagnéticos ou ferrimagnéticos para os casos em que o valor
deMz for muito maior que nos casos anteriores, ou seja, o sistema apresenta
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um forte alinhamento dos momentos magnéticos em função do campo apli-
cado. Características detalhadas de cada uma das categorias dos materiais
serão discutidas nas seções seguintes.

2.1.1 Diamagnetismo

O diamagnetismo é o tipo mais fraco de resposta magnética de
um sistema e é caracterizado por apresentar susceptibilidade negativa da or-
dem de 10−9m3/kg (COEY, 2010). Esse comportamento é observado em
materiais constituídos por átomos com nenhum momento magnético líquido.
A origem do diamagnetismo está na variação do momento angular orbital
dos elétrons induzida pela aplicação de um campo magnético externo. A ex-
plicação clássica deste fenômeno é baseada nas leis de Faraday e de Lenz,
pela qual uma variação de campo magnético resulta numa corrente elétrica
induzida que tende a se opor a esta variação, isto é, criando um campo que
se opõe ao aplicado. Este fenômeno pode ocorrer em qualquer átomo, no
entanto, como a resposta magnética ao campo aplicado é muitofraca, ape-
nas observamos este fenômeno nos materiais diamagnéticos.Dessa forma,
os materiais diamagnéticos são aqueles que não possuem dipolos magnéticos
permanentes, ou seja, possuem átomos ou íons que têm camadaseletrônicas
completas, como por exemplo os gases nobres:He, Ne, Ar, Kr e Xe. Além
disso, sólidos com ligação iônica também apresentam esse comportamento.
Nesse caso, os átomos trocam elétrons para ficarem com suas últimas cama-
das completas, tais como o saisKBr, LiF , CaF2 eNaCl (COEY, 2010).

2.1.2 Paramagnetismo

Assim como o diamagnetismo, o paramagnetismo também é um
comportamento magnético que ocorre apenas quando um campo magnético
é aplicado. Embora a resposta magnética ao campo aplicado também seja
fraca, a principal diferença é que o paramagnetismo apresenta suscetibilidade
linear positiva. As primeiras medidas sistemáticas da suscetibilidade magné-
tica de vários materiais sobre uma ampla faixa de temperaturas foi feito por
Pierre Curie em 1895. Ele mostrou que a magnitude da suscetibilidadeχm era
independente da temperatura para as substâncias diamagnéticas, mas variava
inversamente com a temperatura absoluta para os materiais paramagnéticos.
Essa relação foi denominada de lei de Curie (CURIE, 1895), e édada por
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χm =
C
T

, (2.2)

ondeT é a temperatura absoluta eC é chamada constante de Curie, que
depende do tipo de material. Mais tarde, foi mostrado que a lei de Curie era
um caso especial de uma lei mais geral denominada de lei de Currie-Weiss. O
paramagnetismo de Curie-Weiss se diferencia pela adição deuma interação
entre os momentos magnéticos dos diferentes átomos ou moléculas quando
um campo magnético é aplicado. A equação de Curie-Weiss é descrita pela
expressão

χm =
C

(T −Θ)
, (2.3)

ondeΘ é uma constante que incorpora a interação entre os momentos
magnéticos, podendo tanto ser positiva, negativa ou nula para os materiais
que seguem a lei de Curie.

A primeira explicação teórica sobre as medidas de Pierre Curie
foi dada em 1905 por Langevin. Ele considerou que uma substância paramag-
nética era composta por átomos, moléculas ou até mesmo partículas sendo
que, o importante neste caso era que cada elemento que formava o sistema
apresentava um momento magnético não nulo, denominado porµ . Na ausên-
cia de um campo magnético aplicado, estes momentos estariamapontando
aleatoriamente para qualquer posição do espaço cancelando-se mutuamente,
e assim, a magnetização da amostra seria nula. Ao aplicar um campo magné-
tico sobre a amostra surge uma força, devido ao efeito Zeeman, que tende a
alinhar os momentos na direção do campo. Na ausência de outras forças to-
dos os momentos magnéticos serão alinhados com o campo. Por outro lado,
a agitação térmica tende a manter os momentos magnéticos apontando em
direções aleatórias e, o resultado é o alinhamento parcial dos momentos na
direção do campo. Conforme a temperatura da amostra aumenta, o valor da
magnetização diminui, resultando numa diminuição do valorda suscetibili-
dade magnética.

Para uma melhor compreensão apresentamos alguns aspectos quan-
titativos sobre a teoria de Langevin. Consideramos que um determinado vo-
lume de material contenhan átomos, moléculas ou partículas, sendo que cada
um dosn elementos tenha um momento magnético representado pelo vetor~µ
com móduloµ , dentro de um volumeV. Aplicando-se um campo de módulo
H na direção~z, a energia potencial devido ao efeito ZeemanEp é dada por.
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Ep(θ) =−µH cos(θ) . (2.4)

A probabilidadeP(θ) do momento~µ formar um ânguloθ com a dire-
çãoz é dada pelo fator de Boltzmann exp(−EP(θ)/kBT) e pelo fator geomé-
trico 2π sin(θ). Então temos que

P(θ) = κ2π sin(θ)exp(µH cos(θ)/kBT) , (2.5)

ondeκ é o fator de normalização e é determinado por
∫ π

0 P(θ)dθ = n.
A média da magnetização na direçãoz, denominada porM, pode ser escrita
como:

M =

∫ π
0 µ cos(θ)P(θ)dθ

∫ π
0 P(θ)dθ

= n

∫ π
0 µ cosθ sin(θ)exp[acos(θ)]dθ

∫ π
0 sin(θ)exp[acos(θ)]dθ

, (2.6)

onde definimosa = µH/kBT. Para calcular a integral fazemos uma
substituição de variáveis, sendox= cos(θ) edx=−sin(θ)dθ . Após algumas
manipulações algébricas (COEY, 2010),temos como resultado

M = nµ [coth(a)−1/a] . (2.7)

A grandezanµ corresponde ao valor da máxima magnetização, ou
seja, todos os momentos magnéticos estão perfeitamente alinhados na direção
do campo aplicado, sendo esse estado denominado saturado,M0 = nµ .

A expressão[coth(a)− 1/a] é conhecida como função de Lan-
gevin e é abreviada porL(a). Reescrevendo-se a equação 2.7 tem-seM =
M0L(a). A função de Langevin pode ser expressa por uma série:

L(a) =
a
3
− a3

45
+

2a5

945
− . . . . (2.8)

O gráfico da Fig. 1, que representa a função de Langevin em
função da quantidadea, observamos que a saturação do sistema deve ocorrer
paraa muito grande, que corresponde a uma temperatura muito baixaou um
campo magnético muito forte, ou ainda a ambos os fatores.

No caso em quea é muito pequeno, que corresponde a uma tem-
peratura muito alta, ou um campo aplicado muito fraco, podemos considerar
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Figura 1 – Função de Langevin.

queL(a) ≈ a/3. No gráfico da Fig. 1 podemos observar a diferença entre o
valor da funçãoL(a) e sua aproximaçãoa/3. Para valores dea< 0,4 ambas
as funções são similares, então, nessa faixa de valores dea a magnetizaçãoM
varia linearmente com o campo magnético aplicado e pode ser escrita como
M = nµ2H/3kBT. Sabendo-se que a susceptibilidade magnética por volume
da amostra é definida porχv = M/H, podemos escrever queχv = nµ2/3kBT.
Observa-se que este é o mesmo comportamento descrito pela lei de Curie;
no entanto, neste caso escrevemosχv e no caso de Curie a susceptibilidade
magnética por massa do material é escrita comoχm. A relação entre as duas
suscetibilidades é dada porχm = χv/ρ , ondeρ = nA/N, ρ é a densidade,A
é o peso atômico eN é o número de Avogadro. Dessa forma, escrevendo a
relação encontrada por Curie paraχm=C/T com base na teoria do paramag-
netismo de Langevin (LANGEVIN, 1905), temos que a constantede Curie é
dada por

C=
Nµ2

3AkB
. (2.9)

A teoria de Langevin aplica-se ao caso do paramagnetismo clás-
sico; ela é um caso limite da teoria do paramagnetismo quântico formulado
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por Brillouin (CULLITY; GRAHAM, 2011). Entretanto, o paramagnetismo
clássico explica o comportamento de ferromagnetos coloidais, nanopartícu-
las magnéticas em suspensão num líquido (ferrofluidos), ou pequenos grãos
ferromagnéticos (usualmente magnetita) dispersos em um material, que são
alguns dos sistemas analisados nesta Tese.

O paramagnetismo de Pauli é observado em metais e é devido ao
fato que os elétrons de condução têm momentos magnéticos quepodem se
alinhar com um campo magnético aplicado. Esse tipo de paramagnetismo é
caracterizado por uma susceptibilidade cujo valor é aproximadamente inde-
pendente da temperatura. Metais alcalinos, platina e alumínio são exemplos
de paramagnetos em qualquer temperatura.

2.1.3 Ferromagnetismo, Antiferromagnetismo e Ferrimagnetismo

De acordo com o princípio de exclusão de Pauli, elétrons obede-
cem a estatística de Fermi-Dirac, em que somente um elétron pode ocupar
um estado quântico discreto. Quando os átomos são colocadosjuntos, como
em um cristal, as funções de onda dos elétrons de átomos adjacentes podem
se sobrepor. Verifica-se que dada uma certa direção para o momento mag-
nético de um átomo, a energia de interação com um átomo vizinho é maior
numa direção do que na direção oposta. Esta diferença da energia entre os
dois estados é chamadaenergia de troca(COEY, 2010). Além disso, quando
os momentos magnéticos estão paralelos e temos o estado de menor energia,
a interação de troca é denominadaferromagnética, mas quando os momentos
magnéticos estão antiparalelos e no estado de menor energiaé chamadoanti-
ferromagnético. Em materiais ferromagnéticos, a magnitude dessa energia é
grande e faz com que os átomos adjacentes exibam momentos de dipolo mag-
nético essencialmente na mesma direção, mesmo em temperaturas ambientes.
Cristais de apenas três metais são ferromagnéticos: Ferro,Níquel e Cobalto.
Visto que as funções de onda são bem localizadas, a superposição das funções
de onda de átomos adjacentes decresce rapidamente para zeroa medida que
aumenta a distância entre os átomos. Assim, a energia de troca é usualmente
limitada para os vizinhos mais próximos. Algumas vezes, os átomos interme-
diários de um composto podem atuar como um meio para que os átomos mais
distantes possam acoplar-se entre si via interação de troca. Neste caso a inte-
ração de troca é chamada desupertrocae pode ser de natureza ferromagnética
ou antiferromagnética. Se o momento de dipolo magnético de cada átomo da
rede cristalina tem módulo diferente ao de seu vizinho mais próximo, o mate-
rial é dito ferrimagnético, e pode apresentar uma magnetização significativa
a nível macroscópico. O que frequentemente ocorre é que existem dois tipos
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de camadas bem definidas de momentos magnéticos orientados em sentidos
contrários, que se alternam na estrutura cristalina do material.

Ferromagnetismo Ferrimagnetismo Antiferromagnetismo

Figura 2 – Representação esquemática das configurações do estado ferro-,
antiferro- e ferrimagnetismo, evidenciando como os momentos magnéticos
vizinhos tendem a se alinhar em cada caso. No ferromagnetismo, o momento
de dipolo magnético de cada átomo tende a ter a mesma direção esentido de
seus primeiros vizinhos. No antiferromagnetismo, eles tendem a ter a mesma
direção mas sentidos contrários, não apresentando magnetização na escala
macroscópica. No ferrimagnetismo, os primeiros vizinhos também tendem
a ter sentido contrário, mas a diferença de magnitude entre os momentos de
dipolo magnético resulta em magnetização não nula na escalamacroscópica.

A Fig. 2 mostra esquemas simplificados que representam materi-
ais ferro-, antiferro- e ferrimagnéticos, no nível microscópico. Os materiais
ferrimagnéticos apresentam comportamento muito semelhante aos ferromag-
néticos numa escala macroscópica. Por isso, os materiais ferrimagnéticos
conhecidos eram considerados também como sendo ferromagnéticos até que
Néel propôs o fenômeno do ferrimagnetismo. É interessante notar que o mag-
neto mais antigo de que se tem notícia, a magnetita(Fe3O4), é um material
ferrimagnético. Em materiais ferro- ou ferrimagnéticos, ofenômeno da mag-
netização espontânea desaparece quando o sistema atinge temperaturas acima
de uma temperatura chamadatemperatura de Curie, a qual é uma caracterís-
tica do material. Nesse caso, diz-se que a amostra torna-se desmagnetizada.
A maioria dos materiais ferromagnéticos a temperatura ambiente está des-
magnetizado, apenas na presença de um campo externo é que suanatureza
magnética se revela. Pierre Weiss, em 1907 (WEISS, 1907), propôs que
esse comportamento se devia à formação de domínios magnéticos, regiões
no interior do material ferromagnético formadas por um grande número de
momentos magnéticos, que estão alinhados paralelamente com seus vizinhos
através da interação de troca. Dentro da região delimitada de um domínio
magnético há uma saturação da magnetização. Dependendo da distribuição
dos domínios magnéticos dentro do material, pode ocorrer que um domínio
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anule o efeito da magnetização de outro e, portanto, o material apresente uma
magnetização líquida próxima de zero.

Uma característica interessante dos materiais ferro- ou ferrimag-
néticos é que sua magnetização não depende apenas do valor docampo mag-
nético externo aplicado, mas também, da memória do sistema.Podemos ob-
ter a curva de magnetização inicial considerando o caso de uma amostra de
um material ferro- ou ferrimagnético que apresenta inicialmente magnetiza-
ção nula a campo magnético externo nulo, ou seja, está desmagnetizada. Um
campo magnético externo é aplicado aumentando continuamente seu módulo
a partir de zero. Na Fig. 3 apresentamos a curva de magnetização inicial re-
presentada pela linha tracejada. Além disso, é possível observar na figura que
para intensos campos magnéticos a magnetização tende a um valor máximo
chamado de magnetização de saturação, e é representada porMs. Se o módulo
do campo for reduzido continuamente, até chegar novamente azero, não con-
seguiremos desmagnetizar totalmente a amostra, e a curva obtida não passará
pela origem, para temperaturas abaixo da temperatura de Curie. Esta magne-
tização remanente é representada na Fig. 3 porMr . Se o sentido do campo
for invertido e o módulo for aumentado continuamente, o valor do campo que
se opõe a magnetização será suficiente para torná-la nula. O módulo desse
campo é denominado coercividade, ou campo coercivo, representado porHc

na Fig. 3. Se o módulo do campo for aumentado, o sentido da magnetização
da amostra se inverterá e o módulo da magnetização aumentaráaté atingir
novamente a saturação, mas com o sinal negativo−Ms. O processo pode ser
repetido inversamente a partir da magnetização saturada, obtendo-se a curva
refletida em torno da origem. A curva refletida termina no mesmo ponto de
onde a primeira começou, fechando assim um ciclo, denominado ciclo de
histerese, mostrado na Fig. 3.

Acima da temperatura crítica característica de cada material fer-
romagnético o mesmo apresenta um comportamento paramagnético. Quando
a temperatura aumenta, a agitação térmica compete com a tendência ferro-
magnética de alinhamento dos dipolos. Na temperatura de Curie ocorre uma
transição de fase de segunda ordem. Assim, o sistema não podemais manter
uma magnetização espontânea, embora ainda responda paramagneticamente
a um campo externo. Abaixo dessa temperatura ocorre a quebraespontânea
de simetria e formam-se domínios aleatórios (na ausência deum campo mag-
nético externo). A suscetibilidade magnética segue a lei deCurie-Weiss. Este
tipo de comportamento ocorre independentemente do fato do material ser um
cristal simples ou um sistema desordenado, ou mesmo, uma partícula maior
que um dado tamanho crítico. Contudo, para partículas pequenas (menores
que um tamanho crítico) outros efeitos aparecem. Será apresentado na pró-
xima seção que se as partículas forem suficientemente pequenas elas podem
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Figura 3 – Diagrama esquemático da magnetização em função docampoH
obtida ao variar-se continuamente o valor deH representado pelas linhas con-
tínuas. A linha tracejada simboliza a curva de magnetizaçãoinicial, obtida
quando o valor deH é aumentado a partir deH = 0. São apresentadas também
a magnetização de saturaçãoMs, a magnetização remanenteMr e o campo co-
ercivoHc.

ter somente dois estados separados por uma barreira de energia. Dessa forma,
é possível que para uma temperatura inferior à temperatura de Curie, denomi-
nada temperatura de bloqueio, a energia térmica pode tornar-se comparável
com a altura da barreira de energia do sistema. Neste caso, aspartículas po-
dem espontaneamente reverter seu momento magnético, e assim, o material
não apresentará comportamento ferromagnético. Acima da temperatura de
bloqueio, o comportamento será paramagnético com partículas que apresen-
tam momentos magnéticos elevados comparando-se ao do spin do elétron.
Este tipo de comportamento é denominado superparamagnetismo.

2.2 ANISOTROPIA MAGNÉTICA

Quando a magnetização apresenta uma direção preferencial de
orientação, o sistema apresenta anisotropia magnética. Emgeral, os tipos
mais importantes de anisotropia exibidos pelos materiais magnéticos são:
magnetocristalina, que depende da estrutura cristalina domaterial; anisotro-
pia devido a tensões, que está relacionada a uma tensão mecânica aplicada ou
residual; e anisotropia de forma, determinada pelo formatoda partícula.
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2.2.1 Anisotropia magnetocristalina

Esse tipo de anisotropia surge naturalmente devido ao efeito de
spin-órbita nos materiais, privilegiando certas direçõescristalinas em relação
à orientação de seus momentos magnéticos. Particularmente, no caso de ani-
sotropia uniaxial, podemos escrever que a contribuição desse tipo de anisotro-
pia para a energia magnética do sistema é dada por (DEBELL; MACISAAC;
WHITEHEAD, 2000):

Ha =−∑
i

Di(~ei .~µi)
2 , (2.10)

ondeDi é a contribuição local da anisotropia,~ei e ~µi são a direção
do eixo de fácil magnetização e o momento magnético associado à i−ésima
partícula do sistema, respectivamente.

2.2.2 Anisotropia de tensão

Também chamada de anisotropia de magnetostrição, está relaci-
onada também com o acoplamento spin-órbita, e a propriedadede materiais
ferromagnéticos se deformarem na presença de um campo magnético externo.
Trata-se de uma propriedade inerente ao material que não muda com o tempo.
Este fenômeno foi descoberto por James Joule em 1842, quandoele observou
o aumento do comprimento de uma barra de ferro na presença de um campo
magnético externo aplicado na mesma direção do eixo maior dabarra. Além
disso, os materiais magnetostritivos podem apresentar o efeito inverso, ou
seja, um campo magnético pode ser induzido durante o processo de deforma-
ção do material.

2.2.3 Anisotropia de forma

Na presença de um campo magnético dipolos orientam-se na di-
reção do campo com intuito de minimizar a energia, e pólos magnéticos apa-
recem na superfície do material. Devido à densidade superficial de pólos
magnéticos surge um campo magnético com sentido contrário ao campo apli-
cado, reduzindo a magnetização. Este campo é chamado campo desmagne-
tizante. Em um material com forma esférica a anisotropia de forma terá a
mesma magnitude ao longo de qualquer direção; no entanto, seo material
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possuir outra forma o campo desmagnetizante será uniforme edependerá da
direção do campo magnético aplicado(CULLITY; GRAHAM, 2011). Nas di-
reções onde o campo desmagnetizante é menor será mais fácil de se induzir
uma magnetização. Para uma amostra com formato não esférico, o material
torna-se magneticamente anisotrópico.

2.3 PARTÍCULAS MAGNÉTICAS

Os materiais granulares magnéticos são compostos de nanopartí-
culas magnéticas, (DORMANN; FIORANI, 2012), normalmente de Cobalto
ou Níquel, inseridas numa matriz não magnética, metálica ouisolante. Nos
últimos anos, têm sido alvo de intenso estudo motivado pela descoberta do
efeito da magnetoresistência gigante em matrizes metálicas (XIAO; JIANG;
CHIEN, 1992; BERKOWITZ et al., 1992). Foi observada elevada magnetore-
sistência em filmes granulares de metais com nanopartículasferromagnéticas
distribuídas aleatoriamente numa matriz isolante. Este efeito foi atribuído à
condução dos elétrons ser dominada pelo efeito túnel entre os grãos (GIT-
TLEMAN; GOLDSTEIN; BOZOWSKI, 1972).

As medidas de magnetoresistência mostraram que a probabili-
dade de transferência de um elétron por efeito túnel é dependente do spin.
Essa descoberta acarretou um impulso no estudo e desenvolvimento de mate-
riais nanoestruturados. As propriedades dos materiais em geral modificam-se
consideravelmente à medida que seu tamanho se aproxima da escala nanos-
cópica. O comportamento diferenciado está relacionado principalmente com
a dimensão próxima ou inferior ao tamanho limite do monodomínio magné-
tico, e a alta proporção de átomos na superfície em comparação ao número
de átomos do material. A área da superfície varia tipicamente com≈ r2, en-
quanto o volume varia com≈ r3. Consequentemente, a razão da superfície
para o volume varia com um fator proporcional ar−1, aumentando à me-
dida que o tamanho da amostra for reduzido. Em alguns casos limites, como
por exemplo, em um filme fino formado por apenas uma ou duas camadas
atômicas, todos os átomos estão na superfície. Filmes magnéticos finos têm
sido objeto de estudo por um grande número de cientistas nas duas últimas
décadas, motivados geralmente pelas aplicações tecnológicas dessas estrutu-
ras e pelo grande desafio científico (ABANOV et al., 1995; WU et al., 2004;
VATERLAUS et al., 2000).
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2.4 PARTÍCULAS DE MONODOMÍNIO

As nanopartículas menores que um determinado tamanho crítico
podem formar um único domínio, denominado monodomínio. Isso ocorre
pois a formação de domínios tem um custo energético relacionado à ener-
gia de troca entre os átomos vizinhos e à anisotropia magnetocristalina. A
largura das paredes de domínio varia com esses parâmetros energéticos, de
modo que, uma forte interação de troca levará a uma largura maior, enquanto
uma forte anisotropia magnetocristalina será responsávelpor paredes mais
estreitas. Portanto, o sistema só cria paredes de domínio enquanto isso for
energeticamente favorável. Podemos observar na Fig. 4 comoo campo coer-
civo depende do tamanho da partícula.

Figura 4 – Variação do campo coercivoHci versus o diâmetroD da partícula.
SPrepresenta a fase superparamagnética,SD monodomínio eMD multido-
mínio. A formação de vários domínios deixa de ser favorável para partí-
culas com diâmetro inferior aDs, enquanto que para um diâmetro inferior
a Dp o sistema exibe comportamento superparamagnético Ref. (CULLITY;
GRAHAM, 2011).

Para partículas com diâmetro inferior aDp o comportamento tí-
pico observado é de um superparamagneto, visto que a energiatérmica é
maior que a barreira de energia associada a anisotropia da partícula. Esta
barreira de energia associada a anisotropia cresce com o volumeV da partí-
cula. Para partículas com diâmetro maior queDp, o sistema torna-se estável,
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aumentando assim o valor do campo coercivo até um valor máximo que cor-
responde ao diâmetroDs. Partículas com diâmetro maior queDs não exibem
mais comportamento típico de monodomínio, sendo possível aformação de
multidomínios. No caso de multidomínios a magnetização muda conforme
o movimento das paredes que separam um domínio do outro, fazendo desta
forma o campo coercivo diminuir. Se o tamanho da partícula for muito maior
queDs o campo coercivo pode retornar a zero.

Para um sistema formado por nanopartículas de monodomínio
na presença de um campo magnético, a barreira de energia é modificada
tornando-se assimétrica. A assimetria na barreira de energia resulta em um
sentido preferencial para os momentos magnéticos, como pode ser visto na
Fig. 5.

Figura 5 – a) Barreira de energia com um campo magnético nulo.b) Barreira
de energia na presença de um campo magnético no mesmo sentidoque o eixo
de fácil magnetização.

2.5 INTERAÇÃO DIPOLAR

A interação dipolar, de origem puramente eletromagnética,deve-
se ao campo magnético criado pelos dipolos magnéticos do material. O
campo magnético criado por um dipolo magnético~µ , a uma distância~r é
dado por (GRIFFITHS; COLLEGE, 1999):
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~Bdip(~r) =
µ0

4πr3 [3(~µ.r̂)r̂ −~µ] , (2.11)

ondeµ0 é a permeabilidade magnética do vácuo, cujo valor é igual a
µ0 = 4π ×10−7N/A2 e r̂ é um vetor unitário na direção da linha que une o
dipolo~µ ao vetor posição~r.

A energia do dipolo magnético~µ j na presença de um campo mag-
nético~BéE=−~µ j .~B (GRIFFITHS; COLLEGE, 1999). Portanto, se conside-
rarmos que um material magnético real é composto por momentos (dipolos)
magnéticos localizados, todos estes momentos magnéticos interagem entre si
e a energia resultante é

Edip =
µ0

4π

N

∑
i=1

N

∑
j 6=i

~µi .~µ j −3(~µi .r̂ i j )(~µ j .r̂ i j )

r3
i j

, (2.12)

onde~µi é o momento magnético no sítioi e~r i j é um vetor que conecta
o sítio i ao sítio j. Além disso, o somatório é realizado sobre todos osN
momentos magnéticos do material, desconsiderando-se a auto-interação(i =
j).

Ao contrário do que acontece em sistemas com interação de troca,
ou com anisotropia magnetocristalina, prever a configuração do estado fun-
damental de um sistema com interações dipolares não é uma tarefa trivial.
Essa configuração depende de uma forma complicada da posiçãode cada um
dos momentos magnéticos na rede. Mas, em uma rede bidimensional (ou
quase-bidimensional), podemos perceber que há uma competição para que
os momentos fiquem paralelos ao plano uma vez que os vetores ˆr i j não pos-
suem componentes perpendiculares ao plano. Além disso, é fácil notar que o
primeiro termo desta interação favorece um acoplamento antiferromagnético
enquanto o segundo termo indica um acoplamento ferromagnético. No en-
tanto, não é possível inferir o estado fundamental do sistema como um todo.

O estado fundamental de dipolos magnéticos numa rede de Bra-
vais foi estudado em detalhes por Luttinger e Tisza através da minimização
da energia do sistema (LUTTINGER; TISZA, 1946). Por exemplo, numa
rede quadrada, o estado fundamental é antiferromagnético,enquanto em uma
rede triangular o estado fundamental é ferromagnético. Este resultado foi
confirmado por Russier utilizando simulações computacionais para sistemas
finitos e condições de contorno periódicas juntamente com assomas de Ewald
(RUSSIER, 2001).

A interação dipolar dá origem à anisotropia de forma devido a
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dependência da posição de cada um dos spins. Recentemente, verificou-se
que a anisotropia de forma produz efeitos muito interessantes em materiais
magnéticos nanoestruturados, como o aparecimento de vórtices em discos
magnéticos (COWBURN et al., 1999; LEONEL et al., 2007). Essa breve
revisão sobre as propriedades e o comportamento dos materiais magnéticos,
principalmente das partículas de monodomínio magnético, serve como base
para o desenvolvimento do método que utilizaremos nesta Tese para simular
sistemas compostos por nanopartículas magnéticas.
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3 MÉTODOS E CÁLCULOS

Nesse capítulo apresentamos o método computacional utilizado
nessa Tese para investigar a magnetização de sistemas de nanopartículas mag-
néticas. O método de Monte Carlo com o algoritmo de Metropolis é discutido
acerca de suas vantagens e limitações. Além disso, apresentamos o hamil-
toniano do sistema e as condições de contorno utilizadas na simulação de
sistemas interagentes. No estudo de nanopartículas magnéticas interagentes
dois pontos importantes devem ser considerados ao se utilizar simulações de
Monte Carlo: (1) a interação dipolar é de longo alcance, e (2)os momentos
magnéticos podem ter qualquer orientação espacial.

3.1 MÉTODO DE MONTE CARLO E O ALGORITMO DE METROPOLIS

Para descrever a evolução da magnetização em função do tempo
em temperatura nula, as equações de movimento de Landau-Lifshitz-Gilbert
se mostram eficientes (SUESS et al., 2011). No entanto, para determinar a
magnetização em função da temperatura, as simulações de Monte Carlo se
tornam mais eficientes, devido ao razoável tempo de computação e aos bons
resultados obtidos (CHARAP; LU; HE, 1997; CHANTRELL et al.,2000).

O método de Monte Carlo (MMC) é um método estatístico uti-
lizado em simulações estocásticas com diversas aplicaçõesem áreas como
Física, Matemática e Biologia. O MMC é tipicamente utilizado para obter
aproximações numéricas de funções complexas. Este método envolve a ge-
ração de distribuições de probabilidades e o seu uso para aproximar funções
de interesse. Na Física, o MMC é utilizado em conjunto com o algoritmo
de Metropolis que tem como objetivo determinar valores esperados de pro-
priedades do sistema simulado através de uma média sobre um conjunto de
amostras. O algoritmo é concebido de modo a se obter amostrasque seguem
a distribuição de Boltzmann.

O algoritmo de Metropolis foi desenvolvido em 1953 por Metro-
polis e colaboradores (METROPOLIS et al., 1953), e é um dos métodos mais
utilizados em física para fazer simulações de Monte Carlo. Afinalidade do
método é determinar os valores esperados de propriedades dosistema simu-
lado, através de médias sobre amostras, que seguem a distribuição de Boltz-
mann.

O método é baseado na construção de uma cadeia de Markov, que
é basicamente a geração de uma nova configuração a partir de uma configura-
ção anterior usando probabilidades de transição que dependem da diferença
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de energia entre estados antigos e novos. A sequência de estados formados
gera um caminho no "tempo"que, neste caso, são os passos de Monte Carlo.
Como o método é estocástico o caminho é não determinístico.

Para sistemas clássicos, a dependência do comportamento notempo
é descrita pela equação mestra, que descreve a mudança da probabilidade no
tempo,

∂Pn(t)
∂ t

=− ∑
n6=m

[Pn(t)Wn→m−Pm(t)Wm→n], (3.1)

ondePn(t) é a probabilidade do sistema estar no estadon no tempo
t, Wn→m é a taxa de transição den param. No equilíbrio∂Pn(t)/∂ t = 0,
o lado direito da eq. 3.1 será nulo se o termoPn(t)Wn→m for igual o termo
Pm(t)Wm→n. Este resultado é conhecido como princípio do balanço detalhado.
O algoritmo de Metropolis pode ser considerado como uma cadeia de Markov
obedecendo ao princípio do balanço detalhado,

PnWn→m = PmWm→n . (3.2)

A probabilidade don−ésimo estado ocorrer no sistema clássico é dado
por

Pn =
exp(−En/kBT)

Z
, (3.3)

ondeZ é a função partição, uma importante quantidade que codifica
as propriedades estatísticas de um sistema em equilíbrio termodinâmico,T
é a temperatura absoluta,kB é a constante de Boltzmann eEn é a energia
do sistema no estadon. Esta probabilidade normalmente não é conhecida
por causa do denominador. Entretanto, podemos contornar essa dificuldade
gerando uma cadeia de Markov de estados em que cada novo estado é obtido
diretamente a partir do estado anterior. Se usarmos o estadon para gerar
o estadom, a probabilidade relativa é dada pelas taxas das probabilidades
individuais, logo os denominadores se cancelam,

Pn

Pm
=

exp(−En/kBT)/Z
exp(−Em/kBT)/Z

= exp[−(En−Em)/kBT]. (3.4)

Assim, somente a diferença de energia entre os dois estados,∆E =
En−Em, é necessária para encontrar a probabilidade relativa entre elas.
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Qualquer taxa de transição que satisfaça o balanço detalhado é
aceitável. A primeira escolha de uma taxa de transição usadana Física Es-
tatística foi proposta por Metropolis e colaboradores (METROPOLIS et al.,
1953):

Wn→m = τ−1
0 exp(−∆E/kBT),∆E > 0 (3.5)

Wn→m = τ−1
0 ∆E < 0 , (3.6)

ondeτ0 é o tempo necessário para se tentar mudar o estado do sistema.
A taxa de transição comumente usada éτ0 = 1, valor utilizado neste traba-
lho. Um esquema básico para o método de Monte Carlo com o algoritmo de
Metropolis é apresentado na Fig. 6.

Figura 6 – Esquema ilustrativo do método de Monte Carlo com o algoritmo
de Metropolis.
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Outro ponto importante na simulação é a forma como é gerada a
nova configuração do sistema. No caso da simulação de sistemas magnéticos
com spins clássicos, utilizamos o esquema de restrição do ângulo sólido (NU-
NES; BAHIANA; BASTOS, 2004). A nova orientação tentativa domomento
magnético da partícula~µtrial é aleatoriamente gerada a partir da configuração
atual~µ, mas dentro de um cone de ânguloδθ em torno de~µ . Na Fig. 7
mostra-se o esquema com o cone de ânguloδθ , o momento magnético da
configuração atual~µ, e a nova configuração~µtrial .

Figura 7 – Desenho do cone de abertura angularδθ utilizado para gerar a
nova configuração tentativa~µtrial , a partir da configuração atual~µ e ~K é a
direção do eixo de fácil magnetização (SERANTES et al., 2012).

O valor do ânguloδθ regula a velocidade com que o momento
magnético varia em torno da direção do estado de quase-equilíbrio . Se es-
colhermos um valor tal queδθ seja muito pequeno, o sistema irá lentamente
atingir a configuração de quase-equilíbrio, fazendo com queseja necessário
um grande número de passos de Monte Carlo, elevando assim o custo compu-
tacional. Para valores grandes deδθ o sistema atinge rapidamente o estado
de quase-equilíbrio, todavia, isso pode acarretar a não observância de alguns
fenômenos físicos interessantes (SERANTES et al., 2012).

Na Ref. (NUNES; BAHIANA; BASTOS, 2004) mostra-se como
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a magnetização do sistema depende do valor deδθ adotado. Neste trabalho,
utilizamos inicialmente o valor deδθ = 0,2. Esse mesmo valor é utilizado
em alguns trabalhos na literatura onde os testes efetuados deram bons resul-
tados com um razoável tempo de computação (FIGUEIREDO; SCHWAR-
ZACHER, 2008). Simulações com diferentes valores deδθ foram utilizados
para realizar o estudo do comportamento reentrante, da distribuição das bar-
reiras de energia, e o processo de congelamento do ferrofluido.

3.2 MODELO E ENERGIA

Neste trabalho são consideradas apenas nanopartículas magnéti-
cas de um único domínio, pertencentes a uma rede bidimensional. Neste tipo
de sistema, as interações dipolares têm papel fundamental já que as interações
de troca são de curto alcance tendo importância apenas na formação do domí-
nio de cada nanopartícula (KECHRAKOS; TROHIDOU, 1998). Depois que
cada domínio é formado, cada partícula se comporta como um único grande
spin, tendo elevado valor de momento magnético. O módulo do momento
magnético tem valor fixo mas o vetor pode apontar em qualquer direção do
espaço tridimensional.

Interações dipolares são de longo alcance, e por isso o tratamento
torna-se mais complexo que a interação de troca. Quando as interações dipo-
lares são relevantes para o sistema, o spin (momento magnético da nanopar-
tícula) interage com todos os outros spins da rede e, além disso, se conside-
rarmos condições de contorno periódicas o spin também deve interagir com
todos os outros spins das réplicas da rede básica, resultando em um custo
computacional extremamente alto (WANG; HOLM, 2001).

O momento de dipolo magnético~µi pode ser escrito como~µi =
µ~Si , onde~Si é um vetor unitário que aponta na direção do momento magné-
tico localizado na posição~r i em uma rede bidimensional de arestas de tama-
nho L e com condições de contorno periódicas. Nesse caso a Hamiltoniana
correspondente às interações dipolares é escrita na seguinte forma:

H =
1
2

µ0µ2

4πa3

N

∑
i=1

N

∑
j 6=i

∑
~n∈Z2

{
~Si~Sj

~r i j +~n3 − 3[~Si · (~r i j +~n)][~Sj · (~r i j +~n)]

~r i j +~n5 } , (3.7)

onde~r i j =~r i −~r j e~n= (nxL,nyL) comnx,ny inteiros, sendo eles res-
ponsáveis pela localização da rede réplica; no caso de condições de contorno
livres nx = ny = 0. A Fig. 8 mostra as grandezas~r i j e~n.

O modelo foi estudado com diferentes configurações de redes:
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Figura 8 – Uma rede quadrada finita de dimensões 4×4, com uma réplica em
cada um dos lados.

quadrada ou triangular, sendo sempre um sistema bidimensional composto
por nanopartículas de monodomínio. Para uma partícula isolada, o momento
magnético está na mesma direção do eixo de anisotropia uniaxial. A magni-
tude da anisotropia de uma partícula é dada pord = KV, ondeK é a energia
associada a anisotropia por unidade de volume, eV é o volume da partícula.
A Hamiltoniana correspondente a um sistema deN partículas é dada por

H =
1
2

g
N

∑
i=1

N

∑
j 6=i

∑
~n∈Z2

{
~Si~Sj

~r i j +~n3 − 3[~Si · (~r i j +~n)][~Sj · (~r i j +~n)]

~r i j +~n5 }

−
N

∑
i=1

hk̂.~Si −
N

∑
i=1

d(êi .~Si)
2, (3.8)

sendo queg = µ0µ2/4πa3, h = µH, e a é a distância entre dois sí-
tios vizinhos.H é a intensidade do campo magnético externo aplicado ek̂ é o
vetor unitário que aponta na direção do campo magnético externo. Um impor-
tante parâmetro para descrever o efeito da interação dipolar nas propriedades
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magnéticas do sistema é a razãoα = g/d. A variação do valor do parâmetro
g corresponde a uma mudança na diluição de nanopartículas no sistema, ou
seja, quanto maior a diluição menor o papel da interação dipolar.

Utilizando o método de Monte Carlo com o algoritmo de Me-
tropolis para minimizar a energia livre do sistema, descrito pela Hamiltoni-
ana 3.8, podemos calcular a magnetização média por partícula, bem como
suas componentes nas direçõesx, y e z. Estas médias são obtidas através do
cálculo do valor médio dos momentos magnéticos do sistema para cada passo
de MC após a termalização do sistema:

Mx =
µ
N

N

∑
i=1

Six , (3.9)

ondeSix é a componentex do vetor unitário~Si = (Six,Siy,Siz); de forma
semelhante à Eq. 3.9 calculamosMy e Mz. Assim, a magnetização totalMtot

é dada porMtot =
√

M2
x +M2

y +M2
z .

O erro padrão para cada medida (FIGUEIREDO; SCHWARZA-
CHER, 2008) é dado pela expressão

ε =

√

ns

∑
i=1

(δmi)2

ns(ns−1)
, (3.10)

comδmi = mi −m, ondem é o valor médio da magnetização para um
conjunto dens amostras independentes emi é o valor médio da magnetização
de cada amostra.
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4 SISTEMA COMPOSTO POR NANOPARTÍCULAS IDÊNTICAS

Nesse capítulo apresentamos os resultados de um sistema intera-
gente formado por nanopartículas de monodomínio idênticas. Os resultados
são apresentados nas seções seguintes. Na primeira seção mostramos os re-
sultados das simulações onde foi considerada temperatura próxima do zero
absoluto; além disso, uma comparação com resultados conhecidos na litera-
tura é apresentada. Na segunda seção fazemos uma análise detalhada sobre
a importância do tamanho e da geometria das redes de nanopartículas tam-
bém considerando temperatura próxima de zero. Na terceira seção apresenta-
mos alguns resultados para sistemas em temperaturas finitas, particularmente,
construímos curvas de magnetização ZFC para analisar o comportamento da
temperatura de bloqueio em função do acoplamento dipolar.

4.1 NANOPARTÍCULAS IDÊNTICAS EM BAIXAS TEMPERATURAS

Sistemas de nanopartículas magnéticas com o mesmo tamanho
foram inicialmente utilizados para a verificação do método apresentado an-
teriormente. Dois trabalhos encontrados na literatura foram utilizados como
comparação: a descrição teórica de Luttinger e Tisza (LUTTINGER; TISZA,
1946), e as simulações de Russier (RUSSIER, 2001). Nesses trabalhos são
considerados sistemas cuja única interação entre os dipolos magnéticos é de
origem dipolar. Para baixas temperaturas, o sistema organizado numa rede
quadrada apresenta comportamento antiferromagnético enquanto que, para a
rede triangular o comportamento é ferromagnético. Na Figs.9 (a) e (b) são
representados os sistemas com rede quadrada e triangular, respectivamente.
Cada vetor representa a direção e a intensidade do momento magnético lo-
cal. O sistema simulado possui 256 nanopartículas distribuídas numa rede
de 16× 16, com condições de contorno periódicas, temperatura próxima de
zero, anisotropia nula, e campo magnético externo nulo. A única interação
considerada é a dipolar, e tomamos parag o valor 1.

Na Fig. 9(a) mostramos a configuração dos momentos magnéti-
cos das nanopartículas para uma rede quadrada onde é possível observar o
comportamento antiferromagnético. Na Fig. 9(b) temos uma rede triangular
onde os momentos magnéticos locais alinham-se ferromagneticamente. As
configurações obtidas são as mesmas descritas nas referências citadas ante-
riormente. Os momentos magnéticos das nanopartículas alinham-se nessas
configurações com o intuito de minimizar a energia do sistema.

Na Fig. 10 mostramos o efeito de borda provocado pelo uso de
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condições de contorno livres, ou seja, retiramos as réplicas da rede principal.
Conforme mencionado anteriormente, a interação dipolar provoca no sistema
uma anisotropia de forma. Neste caso, os momentos magnéticos das nano-
partículas são forçados a alinharem-se paralelamente com aborda da amostra.
Para a rede quadrada mostrada na Fig. 10(a), o comportamentoantiferromag-
nético é ainda observado no centro da rede, enquanto nas extremidades os
momentos magnéticos têm direções paralelas às bordas. Nas simulações para
a rede triangular apresentada na Fig. 10(b), o efeito de borda forma um vór-
tice magnético. O vórtice é uma estrutura que tende a minimizar a energia
do sistema conforme visto na Ref. (POLITI; PINI; STAMPS, 2006). Neste
tipo de sistema o vórtice é formado naturalmente com o intuito de minimi-
zar a energia interna. Como resultado, o comportamento ferromagnético da
rede triangular é mantido e os momentos magnéticos localizados na borda são
direcionados paralelamente ao perímetro do sistema.

As condições de contorno periódicas tornam o sistema mais orde-
nado tanto ferro- como antiferromagneticamente. Porém, emsistemas forma-
dos por nanopartículas reais, a interação dipolar não é a única força que atua
sobre o sistema. Outras contribuições à energia do sistema devem ser consi-
deradas, como a anisotropia uniaxial, campos magnéticos externos e energia
térmica.

Curvas de histerese foram utilizadas para compreender o com-
portamento da magnetização em função da razão entre a interação dipolar e
a anisotropia do sistema. Além disso, informações sobre a importância das
condições de contorno para a magnetização podem ser obtidas. Diferentes
curvas de histerese em temperatura próxima do zero absolutoforam simula-
das e são mostradas na Fig. 11. Para estudar a razão energética no compor-
tamento da magnetização 3 diferentes valores deα foram considerados para
diferentes redes. As curvas de histerese para a rede quadrada são mostradas
na Fig. 11(a), enquanto para a rede triangular na Fig. 11(b).As curvas de
histerese mostradas na Fig. 11(c) correspondem a um sistemaformado por
uma rede quadrada, onde comparamos os efeitos das condiçõesde contorno
periódicas e livres, ambas para o valor deα = 0.5. Na Fig. 11(d) são apresen-
tadas as curvas de histerese para uma rede triangular comα = 0.5. Através
da análise das Figs. 11(c) e (d) observamos que a magnetização remanente é
maior para os sistemas com condições de contorno periódicas, enquanto que
o campo coercivo tem praticamente o mesmo valor para ambas ascondições
de contorno.

Nas Figs. 11(a) e 11(b) o valor do campo coercivo aumenta con-
forme aumentamos o valor deα. Entretanto, o valor da magnetização re-
manente tem um comportamento diferenciado conforme variamos α. Para
melhor compreendermos esse comportamento, e para uma análise mais deta-



55

lhada sobre o comportamento do campo coercivo versus a interação dipolar,
curvas de magnetização remanente e campo coercivo foram construídas em
função do valor deα.

Na Fig. 12(a) podemos observar o comportamento da magneti-
zação remanente na direçãox em função do valor da interação dipolar para
a rede quadrada, e na Fig. 12(b) para a rede triangular. Em ambos os casos,
utilizamos condições de contorno livres e variamos a razão entre a energia da
interação dipolar e a energia associada a anisotropia,α. Todas as simulações
foram realizadas em temperatura próxima de zero.

Observamos na Fig. 12 que para valores pequenos deα, o com-
portamento é semelhante em ambas as redes. Nesse caso, o comportamento é
dominado praticamente pela anisotropia uniaxial magnetocristalina. Quando
o valor deα cresce, a interação dipolar começa a ter uma contribuição im-
portante na energia do sistema. A partir deα = 0,3, a interação dipolar cor-
responde a 30% da anisotropia uniaxial e o comportamento começa a mudar;
surge uma notável diferença entre as curvas da magnetizaçãoremanente nas
redes quadrada e triangular. A partir deα = 0,4, a magnetização remanente
cai rapidamente devido ao comportamento antiferromagnético apresentado
na rede quadrada. A magnetização remanente na rede triangular, mostrada na
Fig. 12(b), cai lentamente, e o erro aumenta consideravelmente. Ambos os
fatos devem-se à formação de pequenos vórtices de tamanhos diferenciados
para cada uma das 10 amostras utilizadas na média do cálculo da magnetiza-
ção remanente.

A magnetização remanente versusα para sistemas com condi-
ções de contorno periódicas é mostrada na Fig. 13(a) para a rede quadrada,
e na Fig. 13(b) para a rede triangular. Na Fig. 13(a) observa-se um com-
portamento similar ao caso das condições de contorno livresmostrado na
Fig. 12(a), devido ao fato que nesses dois casos a magnetização resultante
do sistema com interação dipolar na rede quadrada é praticamente nula para
valores grandes deα, como pode ser observado nas Figs. 9(a) e 10(a). Para o
caso da rede triangular, podemos observar que inicialmentequando o valor de
α é inferior a 0,4, o comportamento da magnetização remanente do sistema
é similar ao com condições de contorno livres. Contudo, a partir do valor
α = 0,4 os valores da magnetização remanente de ambos os sistemas se di-
ferenciam. A magnetização na rede triangular mostrada na Fig. 13.(b) cresce
continuamente na direção da máxima magnetização do sistema. O motivo
para este comportamento é que a magnetização dos sistemas com condições
de contorno periódicas e interações puramente dipolares não formam vórti-
ces. Dessa forma, a magnetização remanente é praticamente igual à magneti-
zação de saturação do sistema, ou seja,Ms = 1 como observado na Fig. 9(b).

A interação dipolar e as condições de contorno são ambas rele-
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vantes na determinação da magnetização remanente do sistema. Os efeitos da
interação dipolar e das condições de contorno sobre o campo coercivo foram
também analisadas e são apresentadas a seguir. O campo coercivo em função
do valor da interação dipolar para quatro situações diferentes é mostrado na
Fig. 14. O primeiro representa o sistema de dipolos magnéticos numa rede
quadrada e com condições de contorno livres, Fig. 14(a). O segundo caso,
apresentado na Fig. 14(b), corresponde a uma rede triangular com condições
de contorno livres. Na Fig. 14(c) o sistema considerado é umarede qua-
drada com condições de contorno periódicas e, finalmente, noquarto caso
temos uma rede triangular com condições de contorno periódicas, mostrado
na Fig. 14(d).

Nas Figs. 14(a) e 14(c) observamos que o campo coercivo ob-
tido é similar, independentemente das condições de contorno utilizadas para
a rede quadrada. O mesmo ocorre com o campo coercivo numa redetrian-
gular como pode ser observado nas Figs. 14(b) e 14(d). As condições de
contorno praticamente não influenciam no valor do campo coercivo em bai-
xas temperaturas.

Em resumo, para pequenos valores deα o comportamento da
magnetização remanente e do campo coercivo são similares independente-
mente das condições de contorno do sistema. Em sistemas reais a interação
dipolar raramente atinge valores elevados, como por exemplo, 80% do valor
da anisotropia uniaxial. Nesse caso, tanto faz utilizar condições de contorno
livres ou periódicas. A diferença é que no último caso o custocomputacional
nas simulações é muito elevado.

4.2 FORMA E TAMANHO DE SISTEMAS FINITOS

No caso de sistemas finitos, com condições de contorno livres, o
tamanho do sistema se torna relevante. Os efeitos de borda sobre as nanopar-
tículas localizadas no perímetro do sistema se tornam mais aparentes quanto
menor o tamanho do sistema. Devido à diminuição do tamanho dosistema
ocorre um aumento na porcentagem das nanopartículas na borda. Para anali-
sar a importância do tamanho dos sistemas, simulamos redes com diferentes
tamanhos, as redes são formadas por nanopartículas distribuídas em formado
retangular numa rede triangular. Para cada caso considerado, calculamos a
magnetização remanente versus o valor deα para baixas temperaturas. Os
resultados são apresentados na Fig. 15.

Na Fig. 15(a), temos um sistema com apenas 16 nanopartículas
das quais 12 estão na borda, ou seja, 75% do sistema. A magnetização rema-
nente para valores pequenos deα cresce à medida que o valor deα aumenta.



57

Contudo, quandoα = 0,3, a magnetização remanente atinge o máximo. Con-
forme o valor deα aumenta,Mx diminui até atingir o valorMx = 0,2 quando
α = 2. Com o aumento da interação dipolar, surge o efeito de bordaprovo-
cado pela anisotropia de forma. O efeito de borda força os momentos mag-
néticos das nanopartículas situadas na fronteira do sistema a apontarem na
direção paralela à borda. Como resultado, tem-se uma magnetização circular
na última camada do sistema, fazendo com que a contribuição da magnetiza-
ção na borda seja praticamente nula.

A magnetização remanente para um sistema formado por 36 na-
nopartículas é mostrada na Fig. 15(b). Nesse sistema 55,6% das nanopartí-
culas estão localizadas nas extremidades da rede. A magnetização remanente
apresenta um pico paraα = 0,4, e decresce até aproximadamente 30% da
magnetização de saturação do sistema. Na Fig. 15(c) é mostrada a simula-
ção da magnetização remanente para um sistema com 256 nanopartículas das
quais 23,4% estão localizadas na borda. Nesse caso, o pico da magnetização
remanente acontece paraα = 0,7, e decresce de forma mais suave até 60%
da magnetização de saturação. Através da análise dessas três últimas figuras
observa-se que, com o aumento do tamanho da rede o pico da magnetização
remanente é deslocado para valores maiores deα. Além disso, é possível
observar que o valor da magnetização remanente paraα = 2 é maior para o
sistema com 16×16 nanopartículas.

Considerando agora uma rede com 24×24 onde 16% das nano-
partículas estão localizadas na borda, observamos que o pico da magnetização
remanente desaparece, caso mostrado na Fig. 15(d). A magnetização rema-
nente cresce conforme aumentamos o valor deα. Paraα = 2 a magnetização
remanente está em torno de 75% da magnetização de saturação do sistema.
Nas Figs. 15(e) e 15(f) são mostradas as simulações para redes com 900 e
1600 nanopartículas, respectivamente. Embora os valores da magnetização
remanente sejam maiores paraα = 2, o comportamento é similar ao obser-
vado na Fig. 15(d).

A comparação entre a magnetização remanente para as redes tri-
angular e quadrada é apresentada na Fig. 16. A magnetização em uma rede
triangular é mostrada na Fig. 16(a) para redes com quatro tamanhos diferen-
tes. Observamos que para pequenos valores da interação dipolar, os sistemas
apresentam magnetizações remanentes parecidas. No entanto, o comporta-
mento torna-se diferente com o aumento da magnitude da interação dipolar.
O efeito de borda provocado pela interação dipolar é o responsável pela mu-
dança na magnetização remanente conforme variamos o tamanho do sistema.
Na Fig. 16(b) vemos os resultados para a magnetização remanente versusα
para uma rede quadrada, para quatro tamanhos diferentes. O valor da magne-
tização remanente aumenta para valores deα inferiores a 0,3. Para valores
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maiores queα = 0,3 a magnetização diminui devido ao comportamento an-
tiferromagnético apresentado pela rede quadrada na presença de interações
dipolares. Além disso, observam-se valores maiores da magnetização rema-
nente para redes maiores, esse comportamento é mais significativo para a rede
triangular. Em resumo a dependência da magnetização remanente com o ta-
manho da rede é observada em ambas as redes e esta dependênciatorna-se
cada vez mais relevante conforme aumentamos o valor deα, especialmente
no caso das redes triangulares.

Podemos simular as redes triangular e quadrada em diferentes
formatos como losango, triângulo, hexágono e outras. Os momentos magné-
ticos de alguns sistemas com diferentes formatos em uma redetriangular são
apresentados na Fig. 17. A única interação considerada nesse caso é a intera-
ção dipolar e o sistema encontra-se em baixas temperaturas.Os sistemas são
colocados na presença de um campo externo muito forte na direçãox, for-
çando todos os momentos magnéticos a apontarem nessa mesma direção do
campo. Quando o campo é abruptamente desligado os momentos magnéticos
locais começam a relaxar apontando em direções que minimizem a energia do
sistema. A Fig. 17 mostra os momentos magnéticos no estado estacionário.

Na Fig. 17(a) vemos uma distribuição retangular com o mesmo
número de nanopartículas nas direçõesx e y; este foi o formato discutido
anteriormente no cálculo da magnetização remanente e do campo coercivo.
Observamos nesse caso a formação de vórtices, fazendo com que a magneti-
zação seja praticamente nula. O sistema em formato de losango é apresentado
na Fig. 17(b), com essa distribuição não observamos a formação de vórtices
apesar dos momentos magnéticos da borda apontarem na direção paralela ao
perímetro. A magnetização total na direçãox vale 0,815 e 0,362 na direção
y. Na Fig. 17(c) temos um losango girado de 90o em relação ao caso ante-
rior. Neste formato a magnetização na direçãox vale 0,447 e na direçãoy é
−0,697.

Em baixas temperaturas, um sistema com momentos magnéticos
dispostos numa rede triangular no formato de losango consegue armazenar
informação acerca da direção original de sua magnetização.Se considerar-
mos um sistema na forma da metade de um losango, observamos que os mo-
mentos magnéticos apresentam configuração similar ao do losango completo,
Fig. 17(d). Na Fig. 17(e) é apresentado um sistema no formatode um triân-
gulo, os momentos magnéticos formam um vórtice na região do baricentro.
Finalmente, na Fig. 17(f), observamos um sistema com formato de hexágono,
os momentos magnéticos nas bordas superior e inferior apontam preferenci-
almente na direçãox e os momentos magnéticos na parte central apontam no
sentido oposto. Os momentos magnéticos apresentam tal configuração com
o intuito de preservar o comportamento ferromagnético apresentado em uma
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rede triangular. Com os resultados apresentados é possívelconcluir que o
estado estacionário dos momentos magnéticos depende da disposição geo-
métrica dos momentos magnéticos na rede.

Vamos agora considerar um sistema interagente composto porna-
nopartículas com anisotropia uniaxial, e estudar a importância da disposição
dos momentos magnéticos na rede com o valor da interação dipolar. As na-
nopartículas são dispostas numa rede triangular num formato de losango com
condições de contorno livres, conforme apresentado na Fig.17(b). A mag-
netização remanente nas direçõesx e y em função deα é apresentada na
Fig. 18(a). A magnetização remanente não apresenta um pontode máximo,
mesmo comportamento observado para a rede em formato de retângulo com
condições de contorno periódicas apresentada na Fig. 13(b). Esse compor-
tamento deve-se ao fato que a geometria na forma de losango não favorece
a formação de vórtices. A magnetização remanente na direçãoy aumenta
em módulo até atingir um valor máximo. O campo coercivo em função de
α é apresentado na Fig. 18(b). O valor máximo do campo coercivoé ob-
servado paraα = 0,8. O comportamento é qualitativamente similar ao da
rede triangular em formato retangular com condições de contorno periódicas,
apresentado na Fig. 14(d).

Para a rede triangular, o sistema simulado em formato de losango
com condições de contorno livres apresenta comportamento similar ao obtido
para sistemas em forma de retângulo com condições de contorno periódicas,
ou seja, esse caso é o mais próximo da realidade para sistemascom muitas
partículas. Dessa forma, é possível simular um sistema próximo ao real com
um razoável tempo computacional.

4.3 TEMPERATURAS FINITAS

Nessa subseção serão apresentadas algumas propriedades dosis-
tema de momentos magnéticos à temperatura finita. Para analisar o com-
portamento da magnetização do sistema em função da temperatura, foram
realizadas simulações que incluem as configurações dos momentos magnéti-
cos e curvas de histerese em diferentes temperaturas. Assimcomo curvas de
magnetização ZFC em função da magnitude da interação dipolar. As curvas
de magnetização ZFC servem para determinar a dependência datemperatura
de bloqueio com o valor da interação dipolar. Para sistemas em que apenas
a interação dipolar é considerada o parâmetrot corresponde à temperatura
reduzidat = kBT/g, ondekB é a constante de Boltzmann,g é a magnitude
da interação dipolar eT a temperatura absoluta. Inicialmente, mostramos os
efeitos térmicos no comportamento ferromagnético de um sistema numa rede
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triangular e cuja única interação é a dipolar de longo alcance. Consideramos
um sistema na disposição retangular, com 6×6 momentos magnéticos, e com
condições de contorno periódicas. O sistema é colocado na presença de um
campo externo muito forte que alinha todos os momentos magnéticos na di-
reçãox. Posteriormente, a amostra é colocada em contato com um banho
térmico a uma dada temperaturat onde ocorre a relaxação magnética. Após
cerca de 10000 passos de Monte Carlo na ausência de campo magnético, a
configuração dos momentos magnéticos é analisada. Na Fig. 19mostramos
os vetores momentos magnéticos para diferentes temperaturas após a relaxa-
ção do sistema.

A configuração dos momentos magnéticos numa temperatura pró-
xima de zero é mostrada na Fig 19(a). Os momentos magnéticos estão total-
mente ordenados na direçãox evidenciando o comportamento ferromagnético
da amostra. Quando a temperatura é aumentada para 0,05 aindaobservamos
o comportamento ferromagnético porém, nota-se o aparecimento de uma pe-
quena desordem na organização dos momentos magnéticos, Fig.19(b). Para
temperaturas mais altas a desordem cresce, conforme podemos observar nas
Figs. 19(c), 19(d) e 19(e). Parat = 0,80 (considerada uma temperatura ele-
vada) não é possível observar o comportamento ferromagnético do sistema.
Os resultados aqui apresentados fornecem uma ideia geral docomportamento
dos momentos magnéticos em diferentes temperaturas. O sistema analisado é
extremamente pequeno e não podemos garantir que esses estados representem
os estados de equilíbrio.

As curvas de histerese para o sistema de momentos magnéticos
em uma rede triangular de 16×16 são apresentadas na Fig. 20. Para este
sistema a interação dipolar vale 50% do valor da anisotropia, ou seja,α = 0,5.
Cada curva de histerese corresponde a uma determinada temperatura. Com o
aumento da temperatura observa-se que a área interna da curva de histerese
diminui, ou seja, o campo coercivo e a magnetização remanente diminuem.

Utilizamos agora as curvas de magnetização ZFC (Zero Field Co-
oling) para estudar o comportamento magnético de um sistemaformado por
momentos magnéticos numa rede triangular. No processo ZFC,inicialmente
a amostra é submetida a uma temperatura muito maior que a temperatura de
bloqueio; em seguida o sistema é resfriado instantaneamente para uma tem-
peratura próxima de zero. Desta forma, o sistema é colocado em um estado
paramagnético com a magnetização flutuando em torno de zero na ausência
de um campo magnético. Para cada partícula, o momento magnético pode
apontar com a mesma probabilidade nos dois sentidos ao longodo eixo de
fácil magnetização. A partir desse estado resfriado, o sistema é lentamente
aquecido na presença de um campo magnético até temperaturasbem acima de
Tb. Quando o campo é aplicado, os momentos magnéticos desviam-se ligei-
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ramente da direção dos seus respectivos eixos de fácil magnetização, devido à
contribuição do efeito Zeeman. Para baixas temperaturas osmomentos mag-
néticos não conseguem ultrapassar a barreira de energia do sistema e assim
a amostra não atinge o estado de equilíbrio correspondente.Entretanto, com
o aumento da temperatura a taxa de relaxação aumenta exponencialmente,
de modo que cada vez mais momentos magnéticos conseguem ultrapassar a
barreira de energia e tendem a se alinhar com o campo magnético externo,
aumentando a magnetização do sistema. O aumento da magnetização ocorre
enquanto a temperatura cresce, até o sistema atingir um estado de equilí-
brio onde a taxa de transição dos momentos magnéticos através da barreira
de energia, em ambos os sentidos, é a mesma. Se a temperatura continuar
aumentando, a agitação térmica começa a destruir o alinhamento e a magne-
tização diminui, seguindo a lei de Curie. A temperatura paraa qual o sistema
apresenta a máxima magnetização é conhecida como temperatura de bloqueio
(Tb). Para temperaturas abaixo deTb os momentos magnéticos encontram-se
bloqueados pela barreira de energia, por outro lado, para temperaturas mai-
ores queTb a energia térmica é maior que a barreira de energia do sistemae
assim os momentos magnéticos podem mudar o sentido.

Na Fig. 21 é mostrada uma curva ZFC para um sistema com
16× 16 nanopartículas distribuídas numa rede triangular com acoplamento
dipolar dado porα = 0,1 eh= 0,05. Consideramos neste caso que o campo
magnéticoh e a temperaturat são dados em unidades reduzidas, sendoh =
Hµ/d e t = TkB/d. O valor máximo da magnetização é observado para
t = 0,18 que corresponde a temperatura de bloqueio do sistema.

De acordo com as Refs. (FIGUEIREDO; SCHWARZACHER,
2008; SERANTES et al., 2008a), a temperatura de bloqueio depende da in-
tensidade da interação dipolar. Na Fig. 22 mostramos a temperatura de blo-
queiotb em função do parâmetroα, a temperatura de bloqueio sendo dada
em unidades reduzidas. Observamos que a temperatura de bloqueio aumenta
conforme aumentamos o valor da interação dipolar. Desta forma, verifica-
mos que a temperatura de bloqueio depende do acoplamento dipolar entre os
momentos magnéticos.
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Figura 9 – (a) Rede quadrada finita, 16×16 nanopartículas, (b) rede triangular
finita, 16×16 nanopartículas.
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Figura 10 – Efeito de borda provocado pelo uso de condições decontorno li-
vres para (a) rede quadrada finita, 16×16 nanopartículas e (b) rede triangular
finita, 16×16 nanopartículas.
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Figura 12 – (a) Magnetização remanente na direçãoxpara uma rede quadrada;
(b) magnetização remanente na direçãox para uma rede triangular. Ambas
as redes possuem 20×20 nanopartículas com condições de contorno livres.
Média da magnetização obtida com 10 amostras diferentes.
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Figura 13 – Magnetização remanente na direçãox em função deα para (a)
rede quadrada e (b) rede triangular. Ambas as redes possuem 20× 20 na-
nopartículas com condições de contorno periódicas. Média da magnetização
obtida com 10 amostras diferentes.
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Figura 15 – Magnetização remanente na direçãox em função deα para re-
des triangulares com diferentes tamanhos. As figuras representam: (a) rede
com 4×4 nanopartículas e a média da magnetização foi calculada sobre 100
amostras, (b) rede com 6×6 nanopartículas e média obtida com 100 amos-
tras, (c) rede com 16×16 nanopartículas e média sobre 50 amostras, (d) rede
com 24×24 nanopartículas e média sobre 20 amostras, (e) rede com 30×30
nanopartículas e média com 10 amostras, (f) rede com 40×40 nanopartículas
e média sobre 5 amostras. Em todos os casos tomamos a anisotropia uniaxial
igual ad = 1.
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Figura 17 – Exemplos da configuração de momentos magnéticos para siste-
mas com diferentes formas em uma rede triangular.
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Figura 18 – Sistema disposto numa rede triangular com formato de losango
com 400 nanopartículas e com condições de contorno livres. Em (a) compo-
nentes da magnetização remanente nas direçõesx ey e (b) campo coercivo em
função deα. Para calcular os valores médios foram utilizadas 100 amostras
independentes.
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Figura 19 – Projeções dos vetores dos momentos magnéticos daamostra no
planox− y para diferentes temperaturas. (a)t = 0,00001, (b)t = 0,05, (c)
t = 0,10, (d)t = 0,20, (e)t = 0,40, (f) t = 0,80.
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5 COMPORTAMENTO REENTRANTE

Neste Capítulo serão apresentados os estudos sobre o compor-
tamento reentrante e sua relação com as propriedades magnéticas das nano-
partículas. O comportamento reentrante é caracterizado pelo comportamento
anômalo da temperatura de bloqueioTb em função da intensidade do campo
externo aplicadoH. A temperatura de bloqueio é a temperatura correspon-
dente ao valor máximo da magnetização na curva ZFC, denominada Tmax.
Na primeira seção será apresentado o comportamento reentrante e uma breve
revisão bibliográfica. Na segunda seção, analisaremos o comportamento re-
entrante para sistemas não interagentes com nanopartículas idênticas, bem
como a influência de variáveis utilizadas na simulação sobreo valor da tem-
peratura de bloqueio, e como isso afeta o comportamento reentrante. Na
última seção serão consideradas nanopartículas com tamanhos que seguem
uma distribuição log-normal. Para sistemas não interagentes variamos os va-
lores da largura da distribuição log-normal e no caso de sistemas interagentes
variamos o valor da razão entre a energia devido ao acoplamento dipolar e a
energia associada a anisotropia uniaxial. Também, comparamos os resultados
obtidos para o sistema interagente com resultados experimentais.

5.1 COMPORTAMENTO REENTRANTE E A TEMPERATURA DE BLO-
QUEIO

Uma expressão relacionando a temperatura de bloqueioTb e o campo
magnéticoH, é dada por (SUZUKI; FULLEM; SUZUKI, 2010):

Tb =
KV(1−H/HK)

α0

kB ln(tm/τ0)
, (5.1)

ondeHK = 2K/Ms é o campo de anisotropia,K é a densidade de ener-
gia associada a anisotropia uniaxial,V é o volume da nanopartícula,tm é o
tempo de medida,τ0 é uma constante de tempo da ordem de 10−12saté 10−9s
eα0 é uma constante, que para sistemas distribuídos aleatoriamente vale 3/2.
De acordo com a Eq. 5.1 a temperatura de bloqueio diminui com oaumento
do campo externoH. No entanto, para alguns sistemas observamos que para
pequenos valores de campo acontece exatamente o contrário.Quando usamos
valores do campo externoH próximos de zero para construir as curvas ZFC,
a temperatura de bloqueio aumenta com o aumento do campo externo, mas a
partir de certo valor deH observamos a diminuição do valor deTb. Este com-
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portamento foi experimentalmente observado em diversos sistemas de nano-
partículas magnéticas diluídas conforme pode ser verificado nas Refs. (LUO
et al., 1991; FRIEDMAN; VOSKOBOYNIK; SARACHIK, 1997; SAPPEY
et al., 1997; TEJADA et al., 1997). O comportamento anômalo da relação
Tb ×H é explicado na Ref. (LUO et al., 1991) como resultado de um apa-
rente aumento da barreira de energia devido à reorientação das nanopartícu-
las magnéticas sob a ação do campo magnético aplicado. Por outro lado, nos
trabalhos (FRIEDMAN; VOSKOBOYNIK; SARACHIK, 1997; SAPPEYet
al., 1997) sugere-se que o aumento da barreira de energia deve-se ao efeito
de tunelamento ressonante entre pares de momentos magnéticos. Ainda em
outro trabalho (SUZUKI; FULLEM; SUZUKI, 2010), é mostrado que dife-
rentes tamanhos de nanopartículas causam uma dependência não linear entre
o campo e a magnetização.

Em trabalhos utilizando simulações de Monte Carlo para a ob-
tenção de curvas ZFC para diferentes campos aplicados, o comportamento
reentrante não é observado nem mesmo para sistemas com diferentes acopla-
mentos dipolares Refs. (SERANTES et al., 2008a, 2008b). Todavia, no tra-
balho (SERANTES et al., 2008a) é discutida a possibilidade do aparecimento
de um comportamento reentrante em sistemas pouco diluídos,ou seja, com
maior intensidade da interação dipolar. Baseado em resultados experimentais
recentes (MASUNAGA et al., 2009), verificou-se que o comportamento re-
entrante deixa de existir para uma concentração de nanopartículas acima de
20%.

5.2 SISTEMA DE NANOPARTÍCULAS IDÊNTICAS NÃO INTERAGEN-
TES

Os resultados obtidos através de simulações de Monte Carlo de-
monstrou uma dependência do algoritmo adotado. Por exemplo, na Ref. (NU-
NES; BAHIANA; BASTOS, 2004) os autores mostram como o pico dacurva
ZFC depende do valor da abertura angularδθ . O parâmetroδθ é a abertura
angular escolhida para o sorteio da nova direção da magnetização no método
de Monte Carlo em conjunto com o algoritmo de Metropolis.

Consideramos inicialmente um sistema muito diluído, ou seja,
que a interação dipolar entre as nanopartículas idênticas seja desprezível, e
com o valor deδθ = 0,2. Na Fig. 23(a) são mostradas as curvas de magne-
tização ZFC para os seguintes valores do campo magnético externoh: 0,05;
0,20; 0,40; 0,60 e 0,90. O campo magnéticoh e a temperaturat são medidos
em unidades reduzidas, ou sejah = Hµ/d e t = TkB/d. Para evidenciar a
dependência da temperatura de bloqueio com o campo magnético aplicado
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na construção das curvas ZFC, uma linha vermelha foi traçadaconectando os
pontos correspondentes ao máximo da magnetização de cada curva. A rela-
ção entre a temperatura de bloqueio e o campo aplicado pode ser observada
em detalhes na Fig. 23(b).

Na Fig. 23(a) observamos um aumento da magnetização máxima
conforme aumentamos o campo magnético externo aplicado, e na Fig. 23.(b),
notamos que para campos magnéticos externos em torno de 0,1 atempera-
tura de bloqueio é aproximadamente 0,15. Para campos magnéticos menores
que 0,03 o sistema parece apresentar um comportamento reentrante, todavia,
a precisão dos dados não permite afirmar se realmente este é umcomporta-
mento reentrante, ou deve-se aos erros cometidos durante a simulação ou na
maneira de se determinar a temperatura de bloqueio. Para campos tão peque-
nos quantoh = 0,03, ou ainda menores do que esse, o número de amostras
necessário para construir as curvas de magnetização ZFC gira em torno de
10000, o que leva a tempos computacionais elevados. Outro problema que
surge é que para campos tão pequenos, a diferença de energia entre os dois
mínimos de energia torna-se muito pequena, não havendo uma direção prefe-
rencial para a transição entre esses dois estados.

Nas Figs. 24(a) e 24(b) observamos as mesmas características
vistas nas Figs. 23(a) e 23(b), mas o valor deδθ não é mais constante, e
sim dependente do valor do campo externo aplicado e da temperatura, então
escolhemosδθ = 0,6 T exp[(1−H)1,5]. Esta dependência deδθ emT e H
sugere que o tempo de relaxação seja similar ao tempo de relaxaçãoτ dado
pela lei de Arrheniusτ = τ0exp[∆E(H)/kBT].

O comportamento reentrante fica evidenciado na Fig. 24(b), onde
a temperatura de bloqueio é máxima para o campo externo aplicadoh= 0,2.
Fica então evidente a dependência do comportamento reentrante do método
utilizado para calculá-lo. Para melhor evidenciar esse fato, apresentamos na
Fig. 25, curvas de magnetização ZFC para um sistema muito diluído,α = 0,
e valor da anisotropia uniaxiald = 1, calculados sobre uma rede 16× 16
momentos magnéticos na presença de um campo magnético externoh= 0,1.
Para cada curva de magnetização usamos um valor diferente deδθ .

Observamos que a temperatura de bloqueio diminui e o valor máximo
da magnetização aumenta, à medida queδθ aumenta. Essa forte dependência
das propriedades da magnetização, mais especificamente, a sua temperatura
de bloqueio, com o valor do parâmetroδθ , mostra a necessidade de uma
avaliação mais cuidadosa na escolha dos parâmetros envolvidos na simula-
ção. Alguns trabalhos sugerem queδθ deva variar linearmente com a tem-
peraturaT (SERANTES et al., 2012), outros trabalhos (SERANTES et al.,
2008a, 2008b) sugerem queδθ = (CT)1/2 ondeC é uma constante de pro-
porcionalidade, seu valor sendo dependente das características da partícula.
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5.3 NANOPARTÍCULAS INTERAGENTES DE DIFERENTES TAMANHOS

Nesta seção passaremos a estudar o efeito da intensidade dasin-
terações dipolares sobre o comportamento reentrante. Conforme a referência
(AZEGGAGH; KACHKACHI, 2007), sistemas experimentais de ferroflui-
dos ou nanopartículas deγFe2O3 podem apresentar diferentes temperaturas
de bloqueio em função do campo aplicado, dependendo da diluição do sis-
tema. Consideramos primeiramente o caso em que o sistema é altamente
diluído, ou seja, o sistema, apresenta fraca interação dipolar. Conforme a
intensidade do campo aplicado aumenta a temperatura de bloqueio aumenta
até um máximo, e a partir desse valor começa a diminuir, apresentando assim
comportamento reentrante. Entretanto, para sistemas altamente concentrados,
com forte interação dipolar, o valor da temperatura de bloqueio diminui con-
forme aumentamos o valor do campo magnético aplicado. A maioria dos sis-
temas experimentais de nanopartículas magnéticas é formado por partículas
que apresentam diferentes tamanhos seguindo uma distribuição log-normal.
A distribuição de tamanho das nanopartículas influencia o comportamento
reentrante (AZEGGAGH; KACHKACHI, 2007). Para compreendero com-
portamento reentrante neste tipo de sistema utilizamos simulações de Monte
Carlo para um sistema interagente de nanopartículas magnéticas. Por simpli-
cidade computacional, consideramos uma rede triangular de50× 50 totali-
zando 2500 partículas. Para um sistema formado por partículas interagentes
a Hamiltoniana é dada por:

H =
1
2

g
N

∑
i=1

N

∑
j 6=i

{
~Si~Sj

~r i j |3
− 3[~Si · (~r i j )][~Sj · (~r i j )]

~r5
i j

}−
N

∑
i=1

µ~H.~Si −
N

∑
i=1

Kui(~ei .~Si)
2,(5.2)

onde o parâmetrog = µ0µ2/4πa3, sendo quea é a distância entre
dois sítios vizinhos da rede,H é a intensidade do campo magnético externo
aplicado,Kui = kuVi é o termo de energia associada à anisotropia uniaxial e o
vetor~ei é o vetor unitário que aponta na direção do eixo de fácil anisotropia.
A letra i nos termos acima descritos identifica a partícula, neste caso, cada
partícula pode apresentar um volumeVi diferente que é escolhido dentro de
uma distribuição log-normal dada por:

f (Kui) =
1√

2πKuiσ
exp{−[ln(Kui/K0)]

2/2σ2}, (5.3)

o parâmetroσ é a largura da distribuição eK0 é o valor médio da
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energia associada à anisotropia uniaxial.
Alguns parâmetros adimensionais são definidos para descrever o

efeito da interação dipolar nas propriedades magnéticas dosistema. O pri-
meiro é a razão entre a energia da interação dipolar e a energia associada a
anisotropiaα = g/K0, o segundo, o campo magnético reduzidoh= µH/K0.
Além disso, as medidas de temperatura são efetuadas em unidades reduzidas
dadas port = kBT/K0, e o valor do cone de abertura éδΘ = 0,6

√

t/Kui. A
relação do cone de abertura com a temperatura é similar ao apresentado nas
Refs. (SERANTES et al., 2008a, 2008b).

A temperatura de bloqueio é determinada a partir das curvas ZFC
em função da temperatura. Para cada valor de temperatura esperamos 104

MCs para o sistema atingir o estado de equilíbrio. Após este tempo transi-
ente, a cada 100 MCs é calculada a magnetização do sistema na direção do
campo, sendo que esse processo é repetido 103 vezes. O conjunto de me-
didas é usado para calcular o valor médio da magnetização do sistema para
uma temperatura específica. Então, a temperatura sofre um acréscimo de
∆T = 0,005 e o processo é repetido novamente para esta nova temperatura.
Para cada curva ZFC nós usamos 40 diferentes valores de temperatura. A
curva ZFC é ajustada com uma função para encontrar o momento magnético
máximo, determinando assim a temperatura de bloqueio.

Na Fig. 26 apresentamos a temperatura de bloqueio em função do
campo aplicado para um sistema de partículas não interagentes com tamanhos
que seguem uma distribuição log-normal com valores de largura diferentes.
O valor da interação dipolar é dada porα = 0 e a anisotropia uniaxial média
é K0 = 1. Cada curva ZFC utilizada para obter a temperatura de bloqueio foi
construída com uma largura da log-normal, eσ diferente. As flechas indicam
a posição do campo magnético reentrante. Observa-se que o campo magné-
tico reentrante diminui conforme diminuímos o valor deσ e desaparece para
σ < 0,2. Para sistemas formados por nanopartículas com essas característi-
cas, o comportamento reentrante não é observado.

Na Fig. 27 vemos o comportamento da temperatura de bloqueio
em função do campo magnético reduzido para um sistema interagente com
uma distribuição de anisotropia uniaxial log-normal dada por K0 = 1 e σ =
0,5. Cada uma das curvas apresentadas representa um valor diferente da in-
teração dipolar. O valor do campo magnético reentrante diminui conforme
aumentamos o valor da interação dipolar e desaparece para algum valor com-
preendido entre 0,3< α < 0,4. O aumento da interação dipolar corresponde
ao aumento da concentração das nanopartículas magnéticas no sistema.

Estudos experimentais realizados na Universidade de São Paulo
(USP) mostraram que o comportamento reentrante depende da concentração
das nanopartículas magnéticas (MASUNAGA et al., 2009). Na Fig. 28 apre-
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sentamos a razão entre o campo magnético e o campo reentranteHre em fun-
ção da razão entre a temperatura de bloqueio e a temperatura de bloqueio do
campo reentranteTb(Hre). Cada curva representa um sistema com uma deter-
minada concentração de nanopartículas com volumes que seguem uma distri-
buição log-normal. O comportamento reentrante diminui conforme aumenta-
se a concentração de nanopartículas, desaparecendo para algum valor entre
12,8% e 20%.

Os resultados experimentais foram comparados com as simula-
ções e são apresentados na Fig. 29. O comportamento reentrante é similar
tanto para os resultados experimentais quanto das simulações, e depende da
intensidade da interação dipolar. Quanto mais fraca é a força da interação di-
polar mais acentuado é o comportamento reentrante. Quando consideramos
interações dipolares fortes o comportamento reentrante desaparece. A intera-
ção dipolar gera no sistema um campo dipolar na mesma direçãodo campo
magnético e com intensidade diretamente proporcional ao valor da interação.
Deste modo, quando o campo magnético é aplicado sobre o sistema com a
finalidade de se obter a temperatura de bloqueio, o sistema apresenta-se sob
ação predominantemente do campo magnético. Dependendo do valor da in-
teração dipolar o campo efetivo pode ser suficientemente forte para suprimir
o efeito do comportamento reentrante.

A partir dos resultados apresentados podemos concluir que ocom-
portamento reentrante depende da combinação de dois fatores: o primeiro
deles é a distribuição do tamanho das nanopartículas, e o segundo é a magni-
tude da interação dipolar. Se a distribuição de tamanho das nanopartículas for
muito estreita o comportamento reentrante desaparece. Além disso, para sis-
temas com interação fraca é possível observar o comportamento reentrante,
enquanto que em sistemas onde a interação dipolar é forte esse comporta-
mento é suprimido.
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Figura 23 – (a) Curvas de magnetização ZFC para sistemas sem interação
dipolar para diferentes valores de campo; a linha em vermelho une os pontos
de máxima magnetização de cada curva. (b) Temperatura de bloqueio em
função do campo magnético aplicado.
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Figura 24 – (a) Curvas de magnetização ZFC para sistemas sem interação
dipolar; a linha em vermelho une os pontos onde a magnetização é máxima.
(b) Temperatura de bloqueio contra o campo magnético aplicado. Note que
δθ = 0.6T exp[(1−H)1.5].
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Figura 25 – Curvas de magnetização ZFC, para um sistema totalmente di-
luído,α = 0, com 16× 16 sítios, campo externo aplicadoh= 0.1, e valor da
anisotropia uniaxiald = 1. Para cada curva de magnetização usamos um va-
lor diferente deδθ , cujos valores são apresentados na parte inferior da figura.
Utilizado um total de 500 amostras para fazer as médias, a barra de erro é
menor que o tamanho do ponto utilizado na figura.
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Figura 26 – Curvas da temperatura de bloqueiotb em função do campo mag-
nético reduzidoh para um sistema não interagente. A anisotropia uniaxial
segue uma distribuição log-normal com o valor médio dado porK0 = 1 e uma
larguraσ diferente para cada curva. Os diamantes representam a curvacom
σ = 0,75, as estrelasσ = 0,50, os círculos preenchidosσ = 0,25, os triân-
gulosσ = 0,20, os quadradosσ = 0,175 e os círculos abertosσ = 0,10. As
flechas indicam o valor do campo magnético correspondente aovalor máximo
da temperatura de bloqueio. As linhas servem como guias paraos olhos.
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Figura 27 – Curvas da temperatura de bloqueiotb em função do campo mag-
nético reduzidoh para um sistema interagente. A anisotropia uniaxial se-
gue uma distribuição log-normal com valor médio dado porK0 = 1 e largura
σ = 0,5. Cada curva representa um sistema com um determinado valorda
interação dipolar: círculos fechadosα = 0,02, traçosα = 0,1, triângulos
α = 0,3, quadradosα = 0,4 e estrelasα = 0,5. As flechas indicam o va-
lor do campo magnético correspondente ao valor máximo da temperatura de
bloqueio. As linhas servem como guias para os olhos.
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para um sistema experimental interagente e que segue uma distribuição log-
normal para o volume das nanopartículas.
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Figura 29 – Os valores normalizados deh/hre em função detb(h)/tb(hre).
A anisotropia uniaxial segue uma distribuição log-normal com o valor mé-
dio dado porK0 = 1 e larguraσ = 0,5; o sistema é interagente com seus
respectivos valores escritos na figura.
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6 BARREIRAS DE ENERGIA

Nesse Capítulo serão apresentados os estudos através do método
de Monte Carlo em conjunto com o algoritmo de Metropolis paradeterminar
a distribuição das barreiras de energia. O sistema é composto por nanopar-
tículas magnéticas que apresentam tanto anisotropia uniaxial quanto cúbica.
Os eixos de fácil magnetização podem estar aleatoriamente orientados, ou
alinhados na direção do campo externo aplicado antes do processo de con-
gelamento do sistema. Para se obter a distribuição das barreiras de energia
usamos as medidas de relaxação magnética, técnica esta desenvolvida por
Labarta e Iglesias (LABARTA et al., 1993; IGLESIAS, 2002) que é ampla-
mente utilizada para sistemas nanomagnéticos.

Resultados experimentais recentemente obtidos (ELOI et al., 2014),
mostram que o comportamento da distribuição das barreiras de energia de um
sistema formado por nanopartículas de magnetita dopadas com cobalto, apre-
senta diferenças significativas entre o sistema alinhado e osistema com eixos
aleatoriamente distribuídos. Para o sistema alinhado a distribuição das bar-
reiras de energia apresenta um pico bem definido. Entretanto, para o caso
desalinhado, o sistema apresenta uma queda para baixas energias, que pode-
mos interpretar como sendo um pico incompleto, e um pico bem definido na
região de maior energia.

Através de simulações de Monte Carlo foi mostrado que o sis-
tema desalinhado apenas apresenta o comportamento descrito acima, somente
quando existe uma competição entre as anisotropias uniaxial e cúbica. Quando
o sistema apresenta apenas um tipo de anisotropia, o comportamento da dis-
tribuição das barreiras de energia é qualitativamente similar nos dois casos,
alinhado e desalinhado.

Primeiramente descreveremos a técnica utilizada para obter a dis-
tribuição das barreiras de energia analisando os dados da relaxação magné-
tica. Os resultados experimentais apresentados na Ref. (ELOI et al., 2014)
serão mostrados e comparados com os resultados obtidos através das simu-
lações computacionais. As simulações são utilizadas para se obter algumas
grandezas de interesse: temperatura de bloqueio, campo coercivo, magneti-
zação remanente e barreiras de energia em função da razãokuc, ondekuc é a
razão entre o valor da anisotropia cúbicakc e da anisotropia uniaxialku.
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6.1 DETERMINAÇÃO DAS BARREIRAS DE ENERGIA

Considere um sistema formado por nanopartículas magnéticas de
monodomínios com diversos tamanhos que seguem uma determinada distri-
buição. Nesse caso, o sistema apresenta diversas alturas debarreiras de ener-
gia E, e podemos descrever essa coleção de barreiras de energia por uma
função de distribuiçãof (E). Consideramos quef (E) seja uma função nor-
malizada,

∫ ∞
0 f (E)dE= 1. Os momentos magnéticos que estão apenas sob a

ação das flutuações térmicas, ou seja, sem ações de campos externos, obede-
cem a lei da relaxação em função do tempot, m(t) = m0

∫ ∞
0 e−t/τ(E) f (E)dE

(IGLESIAS, 2002). Devido às flutuações térmicas, as partículas têm a dire-
ção dos seus momentos magnéticos mudadas, superando a barreira de ener-
gia. τ(E) é o tempo de relaxação descrito como sendo o tempo médio que a
partícula demora para inverter seu momento de dipolo magnético, ou seja, su-
perar a barreira de energia. De acordo com a teoria de Néelτ(E) = τ0eE/kBT ,
sendo 1/τ0 a frequência de tentativas da partícula em superar a sua barreira
de energia,kB é a constante de Boltzmann eT a temperatura absoluta.

Pode se mostrar (IGLESIAS; LABARTA, 2004) que
m(t) ≈ m0

∫ ∞
Ec(t) f (E)dE, logo a magnetização relaxa no tempo de acordo

com uma lei de escala dada porEc(t) = kBT ln(t/τ0). A existência dessa lei
de escala implica que as medidas de magnetização em função datempera-
tura num dado tempo são equivalentes às medidas da magnetização com uma
função deln(t) numa temperatura fixa. Esta correspondência entre tempo e
temperatura é válida para processos que obedecem à lei de Arrhenius. A par-
tir da expressão para a magnetização podemos determinar a distribuição das
barreiras de energia através da expressãof (E) =−d(m/m0)/d(Ec(t)).

Na figura 30 mostramos a magnetização em função dekBT ln(t/τ0).
Cada uma das cores representa a relaxação magnética para umadeterminada
temperatura. Podemos observar que a relaxação magnética obedece a lei de
escala dada porEc(t) = kBT ln(t/τ0).

Exemplos de sistemas que obedecem uma lei de escala desse tipo
são supercondutores em que as barreiras responsáveis pelo relaxamento es-
tão associadas ao bloqueio individual ou coletivo dos vórtices por impurezas,
defeitos ou limites individuais. Nesse sistema a heterogeneidade dos defei-
tos dá origem a uma distribuição de potenciais de energia representados por
f (E). Outros exemplos são sistemas magnéticos contínuos, filmesfinos ou li-
gas metálicas, onde as mudanças de magnetização são devidasao movimento
de paredes de domínio.
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Figura 30 – A magnetização normalizada em função dekBT ln(t/τ0), ondet
é o tempo computacional medidos em passos de Monte Carlo eτ0 = 1 . Cada
uma das cores representa uma determinada tempertura.

6.2 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os resultados experimentais apresentados nesta seção foram ob-
tidos na Ref. (ELOI et al., 2014). O sistema analisado é formado por nano-
partículas altamente diluídas num solvente, sendo que as nanopartículas mag-
néticas são compostas de ferritina dopadas com cobalto. O sistema foi pre-
parado de duas maneiras diferentes, os eixos de fácil magnetização podendo
estar alinhados na direção do campo externo ou aleatoriamente distribuídos
no espaço.

Na Fig. 31(a) mostra-se o comportamento da distribuição das
barreiras de energia, quando o eixo de fácil magnetização foi alinhado através
de um campo de 5T aplicado numa temperatura superior à temperatura de
congelamento do sistema. Observamos na curva de distribuição das barreiras
de energia a formação de um pico em temperaturas intermediárias.

Na Fig. 31(b) é apresentada a distribuição das barreiras de ener-
gia para um sistema que tem seus eixos de fácil magnetização aleatoriamente
distribuídos. Na região de baixas temperaturas observamosque a curva apre-
senta uma elevação superior ao pico que está localizado na região de tempe-
raturas intermediárias, fato não observado no caso da Fig. 31(a).

Os autores desse trabalho (ELOI et al., 2014), sugerem que o apa-
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recimento desse aumento na distribuição das barreiras de energia para baixas
temperaturas, pode ser explicado devido à competição entreas anisotropias
cúbica e a uniaxial apresentada pelas nanopartículas dopadas com cobalto.

6.3 MODELO E RESULTADOS

Descreveremos os procedimentos adotados para simular um sis-
tema deN nanopartículas, de monodomínios magnético não interagentes,
que apresentam anisotropias cúbica e uniaxial. Os procedimentos e resul-
tados apresentados foram publicados na Ref. (CORREIA; FIGUEIREDO;
SCHWARZACHER, 2014). Para simular o sistema descrito adotamos um
modelo de energia efetiva conforme utilizado nas Refs. (GARANIN; KA-
CHKACHI, 2003; DÉJARDIN; KACHKACHI; KALMYKOV, 2008), dado
por:

E =−
N

∑
i=1

Kui (~Si .~e1i)
2− 1

2

N

∑
i=1

3

∑
j=1

Kci (~Si .~eji )
4−

N

∑
i=1

~H.~µi , (6.1)

ondeKui = kuVi , eKci = kcVi representam as contribuições da energia
associada a anisotropia uniaxial e cúbica, respectivamente,Vi é o volume da
partícula. Neste estudo, as constantes de densidade da energia anisotrópica
ku e kc são consideradas positivas e o volumeVi da i-éssima partícula é sele-
cionado a partir de uma distribuição log-normal dada pela seguinte função de
densidade de probabilidade:

fX(x; µ ,σ) =
1

xσ
√

2π
e
− (lnx−µ)2

2σ2 , (6.2)

ondeµ é a média eσ é o desvio padrão. O momento magnético da
i-éssima partícula é escrito como~µi = µi~Si , no qual~Si é um vetor unitário,
|~Si | = 1 eµi = msVi , ondems é a magnetização da partícula. As direções dos
eixos de fácil magnetização da anisotropia cúbica da partícula i são paralelos
aos vetores unitários~eji ( j = 1,2,3). No caso da anisotropia uniaxial o eixo
está na mesma direção que um dos três eixos da anisotropia cúbica, ou seja,
~e1i . Quando consideramos que o sistema está alinhado com o campoexterno
significa que todos os eixos de fácil magnetização da anisotropia uniaxial
estão numa mesma direção.

Antes de apresentarmos e discutirmos as curvas de relaxaçãomag-
nética e as distribuições das barreiras de energia obtidas para este sistema,
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mostraremos alguns resultados obtidos para a temperatura de bloqueio em
função do parâmetrokuc = kc/ku e as curvas de histerese. A temperatura é
medida em unidades reduzidas e definida como sendot = kBT/kuVi , ondeVi é
o valor médio do volume dado pela log-normal,kB é a constante Boltzmann,
e o campo magnético deduzido é definido porh= Hms/kuVi .

Para determinar a temperatura de bloqueio do sistema foram utili-
zadas simulações computacionais através do método de MonteCarlo em con-
junto com o algoritmo de Metropolis (FIGUEIREDO; SCHWARZACHER,
2008). Um passo de Monte Carlo,MCs, corresponde a uma das inúmeras ten-
tativas de mudar a direção do momento magnético da nanopartícula (LAN-
DAU; BINDER, 2014). Devido às flutuações térmicas e à direçãoaleatória
dos eixos de anisotropia, foi estudado um sistema comN = 104 nanopar-
tículas independentes, e a partir dele foi calculada a sua magnetização. A
temperatura de bloqueio é determinada como a temperatura correspondente
ao máximo da magnetização observada numa curvaZFC conforme mostrado
nos capítulos anteriores. A configuração inicial dos dipolos magnéticos, dada
pela direção do vetor unitário~Si , é paralela ao vetor~e1i , que corresponde
à direção do eixo da anisotropia uniaxial aleatoriamente distribuído no es-
paço; desta maneira a magnetização inicial do sistema é praticamente nula.
O sistema é preparado numa temperatura muito baixa e um campomagnético
pequeno, dado porHms/ku = 0,1, é aplicado ao longo de uma direção fixa
no espaço. Após isso, a temperatura é aumentada em pequenos incremen-
tos. Alguns dos momentos magnéticos tornam-se desbloqueados e tendem
a apontar na direção e sentido do campo magnético aplicado, aumentando
assim a magnetização do sistema. Ao continuarmos aumentando a tempera-
tura, a magnetização continua aumentando até atingir um valor máximo, que
ocorre na chamada temperatura de bloqueioTb. A partir deTb a magnetização
do sistema diminui, e as nanopartículas exibem um comportamento superpa-
ramagnético. Para cada incremento no valor da temperatura utilizamos 104

passos de Monte Carlo, com o intuito de se encontrar um estadoestacionário.
O tempo de espera é chamado de tempo transiente do sistema. Após esse
tempo transiente a magnetização na direção do campo aplicado é calculada
como sendo o valor médio sobre uma amostragem de 103 valores. Para cada
valor considerado esperamos 100MCs, sendo que este intervalo é maior que
o tempo de correlação na simulação. A temperatura sofre 50 incrementos de
∆T = 0,005 para cada uma das curvasZFC. Na Fig. 32 podemos observar
cinco curvasZFC, os pontos vermelhos representam o sistema comkuc = 0,
ou seja, apenas anisotropia uniaxial. As curvas ZFC parakuc = 1, kuc = 2,
kuc = 3 e kuc = 4 são simbolizadas pelos pontos nas cores verde, azul, lilás
e azul claro, respectivamente. Observa-se que há um decréscimo no valor da
magnetização máxima conforme aumentamos a razãokuc.



94

Na Fig.33 mostramos a temperatura de bloqueioTb em função da
razãokuc= kc/ku. Podemos observar que a temperatura de bloqueio aumenta
conformekuc aumenta. Um incremento no valor dekuc significa um aumento
da anisotropia cúbica do sistema. A variação da temperaturade bloqueio está
diretamente ligada com a mudança na altura da barreira de energia, dessa
forma, a barreira de energia eficaz torna-se maior com o aumento da mag-
nitude da anisotropia cúbica do sistema. As barras de erro são calculadas a
partir do somatório de três contribuições independentes. Aprimeira devido
às flutuações térmicas da magnetização do sistema extraída para cada amos-
tra durante as simulações dos passos de Monte Carlo. A segunda, dada pela
flutuação da magnetização dasN amostras utilizadas para se calcular a mag-
netização média do sistema. E a terceira, que é a maior contribuição, devida à
localização da temperatura correspondente à magnetizaçãomáxima nas cur-
vasZFC. O último erro depende diretamente do intervalo de temperatura∆T
utilizado.

Dois diferentes sistemas foram considerados: no primeiro deles
os eixos uniaxiais das partículas estão alinhados com o campo externo e no
segundo, os eixos estão com as suas direções aleatoriamentedistribuídas no
espaço. Quando consideramos o primeiro caso, a contribuição do efeito Zee-
man é dada pelo∑N

i=1
~H.~µi , o qual pode ser escrito em termos de~H = H~e1i , e

os vetores unitários~e1i são todos paralelos ao campo magnético. No caso dos
eixos aleatoriamente distribuídos, inicialmente aplicamos um campo magné-
tico intenso para que todos os momentos magnéticos alinhem-se com a dire-
ção deste campo. Para simular as curvas de histerese em ambosos casos, o
campo magnético começa a ser reduzido com variações de∆H = 0,2, com o
campo magnético dado em unidades deku/ms. Para cada mudança no campo
magnético são simulados 5×103MCs, assim o sistema atinge um estado es-
tacionário. Após este tempo transiente, armazenamos 103 momentos magné-
ticos na direção do campo, separados entre si por 100MCs. E, finalmente, a
média da magnetização é feita sobre asN amostras do sistema.

As curvas de histerese para o modelo descrito são apresentadas
na Fig. 34. As simulações foram realizadas na temperaturat = 0,05, bem
abaixo da temperatura de bloqueio do sistema, e a razãokuc = 2. A curva
de histerese para o sistema alinhado é representada por pontos na forma de x,
enquanto o sistema desalinhado é representado pelos quadrados. As barras de
erro são menores que o tamanho dos símbolos. O sistema alinhado apresenta
campo coercivo maior que o sistema não alinhado. O mesmo comportamento
é verificado para outras temperaturas abaixo da temperaturade bloqueio, para
outros valores da razão entre as anisotropias cúbica e uniaxial. Esses resul-
tados estão em concordância com as observações experimentais (ELOI et al.,
2014).
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Para uma melhor compreensão construímos as curvas do campo
coercivo e da magnetização remanente em função da razãokuc. A Fig. 35(a)
representa o campo coercivo do sistema alinhado (com os símbolos em forma
de cruz) e do não alinhado (representado pelos quadrados) emfunção da ra-
zão entre a anisotropia cúbica e uniaxialkuc, para a temperaturat = 0,05.
Para os sistemas, alinhado e não alinhado, o campo coercivo aumenta con-
forme incrementa-se o valor da razãokuc. Entretanto, o sistema alinhado
apresenta um crescimento maior. Na Fig. 35(b) apresentamosa magnetiza-
ção remanente para o sistema alinhado (símbolos em forma de cruz) e para o
não alinhado (representados pelos quadrados) em função dekuc, para a tem-
peraturat = 0,05. A magnetização remanente para o sistema alinhado está
próxima do valor de saturação. No caso do sistema não alinhado a magne-
tização remanente aumenta comkuc. No entanto, para pequenos valores de
kuc ela permanece abaixo de 0,5, que é o valor esperado para o sistema que
apresenta apenas anisotropia uniaxial em baixas temperaturas. O aumento da
anisotropia cúbica faz a magnetização remanente ultrapassar o valor de 0,5,
entretanto, permanecendo sempre abaixo do valor 0,83, o qual corresponde
ao valor esperado da magnetização para o caso puramente com anisotropia
cúbica em baixas temperaturas. Neste trabalho consideramos apenas o caso
em que um dos três eixos de fácil magnetização da anisotropiacúbica está
sempre paralelo ao eixo da anisotropia uniaxial, fazendo com que as duas ani-
sotropias passem a competir de maneira construtiva; isso explica o aumento
da temperatura de bloqueio e do campo coercivo em função do valor dekuc.
No artigo de Russier e colaboradores (RUSSIER et al., 2013) os eixos cúbi-
cos estão distribuídos aleatoriamente, e os eixos uniaxiais também têm suas
direções aleatoriamente distribuídas. Nesse caso, eles não estão correlacio-
nados, ou ainda, os eixos cúbicos podem ser definidos ao longodas direções
cristalográficas das nanopartículas, isto é, fixados no sistema de referência
local definido pelos eixos cúbicos das nanopartículas.

6.3.1 Resultados para a relaxação magnética

Nesta seção serão apresentados os resultados obtidos sobrea re-
laxação magnética e as curvas de distribuição das barreirasde energia para
os sistemas com os eixos alinhados e não alinhados com o campoexterno. A
simulação do sistema é iniciada no tempot = 0, no qual todas as amostras
têm magnetizaçãom= ms, depois da aplicação de um campo magnético de
saturação. O campo é então desligado, e devido aos efeitos das flutuações
térmicas, os momentos magnéticos começam a relaxar. As medidas de mag-
netização em função do tempo para um determinado valor da temperatura são
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então realizadas.
Para o processo de relaxação consideramos 2× 105 MCs para

cada valor de temperatura. A simulação começa na temperatura inicial t =
0,05, e repetida para uma nova temperatura, com incremento de∆t = 0,01,
até se atingir a temperatura finalt = 0,305. Quando os eixos de anisotro-
pia estão distribuídos de maneira aleatória no espaço, ao sedesligar o campo
magnético ocorre uma relaxação ultra rápida (FIGUEIREDO; SCHWARZA-
CHER, 2008). Neste tipo de relaxação a direção dos momentos magnéticos
muda de paralelo ao campo para uma das direções paralelas aoseixos de fácil
magnetização. Contudo, quando o sistema tem seus eixos alinhados com o
campo magnético não é observada a relaxação ultra rápida e a magnetização
ém0.

Para a construção dos gráficos da relaxação magnética e da distri-
buição das barreiras de energia, seguimos os passos a seguir. Primeiramente
armazenamos a magnetização em função do tempo para cada valor diferente
de temperatura, e então determinamos a magnetização em função da variável
de escalaEc(t,T). Nas Figs. 36(a) e 36(b) apresentamos os resultados da rela-
xação magnéticame da distribuição das barreiras de energiaf (E) em função
da variávelEc(t,T) para os casos alinhado e não alinhado, respectivamente.
Em ambos os casos os sistemas apresentam apenas anisotropiauniaxial, ou
seja,ku = 1 ekc = 0. Dentro da Fig. 36(a) foi inserido um pequeno gráfico
que mostra a distribuição de volume das nanopartículas, a qual é determi-
nada a partir de uma distribuição log-normal com tamanho médio igual a 1
e larguraσ = 0,5. A distribuição das barreiras de energia é muito similar
à distribuição do volume das nanopartículas. A distribuição das barreiras de
energia, a qual é mostrada na escala vertical à direita do gráfico, apresenta um
único pico largo. Isto é observado em ambos os casos, com os eixos alinhados
e não alinhados com o campo. Se aumentarmos o valor da anisotropia o pico
permanece na mesma posição porque a temperatura é medida em unidades de
kuVi/kB.

Os sistemas com apenas anisotropia cúbica, no qualku = 0 e
kc = 1, são apresentados nas Figs. 36(c) e 36(d) para os casos alinhado e
não alinhado, respectivamente. Da mesma forma que no caso anterior, de-
terminamos a magnetizaçãom e a distribuição das barreiras de energia em
função da variávelEc(t,T). A temperatura neste caso é medida em unidades
de kcVi/kB. Podemos observar que o pico da distribuição das barreiras de
energia para o caso que apresenta anisotropia puramente cúbica, aparece lo-
calizado numa posição correspondente a baixas energias. Podemos perceber
que o pico é mais estreito, mais alto e está localizado numa posiçãoEc(t,T)
de menor valor quando comparado ao caso puramente uniaxial,apresentado
anteriormente. Contudo, o pico def (Ec) no caso puramente cúbico está loca-
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lizado aproximadamente numa posição que corresponde a um terço da loca-
lização do pico do caso puramente uniaxial; este fato está deacordo com os
resultados apresentados por Russier e colaboradores (RUSSIER et al., 2013).
Em ambos os casos, para os eixos alinhados e não alinhados observamos um
comportamento similar para as barreiras de distribuição deenergia, fato esse
que não ocorre quando consideramos o caso no qual o sistema apresenta uma
competição entre as contribuições uniaxial e cúbica.

Na Fig. 37(b) vemos a magnetizaçãom= M/M0 e a distribuição
das barreiras de energia em função da variávelEc(t,T) para um sistema que
apresenta ambas as anisotropias: cúbica comkc = 2 e uniaxial comku = 1,
assim a razão ékuc = 2. Para esse sistema os eixos de fácil magnetização
não estão alinhados. Podemos observar a existência de dois picos, um alto e
estreito na mesma faixa que surgiu o do caso puramente cúbico, e outro pico
menor e mais largo em uma posição próxima ao pico do caso puramente unia-
xial. O pico que está localizado em uma região de baixa energia se assemelha
à cauda de baixa energia que é vista no resultado experimental mostrado na
Fig. 31(b). Assim, podemos interpretar que a cauda observada experimen-
talmente corresponde ao primeiro pico observado no sistemasimulado. No
caso da Fig. 36(a) que corresponde ao caso puramente uniaxial e alinhado,
ocorre a formação de apenas um pico. Este resultado também está de acordo
com o resultado experimental da Fig. 31(a) que mostra que a cauda de baixa
energia desaparece para o sistema preparado com os eixos de anisotropia pré
alinhados para qualquer valor da razão entre as anisotropias cúbica e uniaxial.

Para compreender como o valor dekuc modifica a distribuição das
barreiras de energia para sistemas com os eixos aleatoriamente distribuídos no
espaço, apresentamos as Figs. 37(a), 37(b), 37(c), 37(d) que correspondem
aos valoreskuc = 1,75,kuc = 2,00,kuc = 2,90 ekuc = 4,0, respectivamente.
Nas Figs . 37(a) e 37(b), observamos a presença de dois picos.Contudo, para
o sistema comkuc= 2,90 o pico mais alto e mais estreito está deslocado mais
para a direita do que no caso anterior, ondekuc tem valor menor. Para valores
da razão maiores do que 3 não observamos mais a formação dos dois picos,
apenas um pico é formado e está localizado emEc(t,T) = 0,6.

Numa análise mais detalhada da Figura 37(a), podemos observar
a existência de dois picos, um alto e estreito na mesma faixa que surgiu no
caso puramente cúbico, e outro pico menor e mais largo numa posição muito
próxima onde estava localizado o pico do caso puramente uniaxial. O pri-
meiro pico, como está numa região de baixa energia se assemelha à cauda
de baixa energia que é vista no resultado experimental mostrado na Fig. 31.
O segundo pico observado experimentalmente corresponde aoobservado no
resultado simulado, permitindo assim uma comparação qualitativa entre os
resultados experimentais e os resultados simulados .
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A relaxação magnética e a distribuição das barreiras de energia
em função deEc(t,T) = kBT ∗ ln(t/τ0) para um sistema alinhado é mostrado
na Fig. 38. O sistema comkuc = 2 é mostrado na Fig. 38(a). Observa-
mos a formação de um pico muito similar ao apresentado na Fig.36(a) que
corresponde ao caso puramente uniaxial e alinhado. Este resultado está de
acordo com o resultado experimental apresentado na Fig. 31(a), no qual a
cauda de baixa energia desaparece para o sistema preparado com os eixos de
anisotropia pré alinhados em um campo externo aplicado. Isto é observado
em todos os sistemas alinhados para qualquer valor da razãokuc. Na Fig.
38(b) apresentamos os resultados do sistema alinhado parakuc = 4. Podemos
observar a formação de apenas um pico localizado emEc(t,T) = 1,3. Ao
compararmos com o resultado do sistema desalinhado com o mesmo valor
dekuc, observamos que o pico do caso alinhado está localizado numaregião
de maior energia. No sistema desalinhado o pico das barreiras de energia é
uma associação de dois picos. No sistema alinhado a competição, entre as
anisotropias cúbica e uniaxial, trabalha de forma construtiva para aumentar
o valor da anisotropia efetiva deslocando o pico para a direita, região que
corresponde a maiores energias.

Quando as nanopartículas estão com os eixos de anisotropia ale-
atoriamente distribuídos, elas apresentam uma grande proporção de barreiras
de energia na região de baixas energias, mostrando seu efeito no inicio das
medidas da relaxação magnética. Ao se aumentar o valor da anisotropia cú-
bica diminui essa proporção fazendo desaparecer o pico de baixa energia.
Entretanto, para o caso alinhado as barreiras de baixa energia diminuem dras-
ticamente, sendo responsável pelo desaparecimento do primeiro pico.

A relaxação térmica obtida experimentalmente para o sistema
composto por nanopartículas de magnetoferritin dopado comcobalto publi-
cado por Okuda e colaboradores (OKUDA et al., 2012) exibe dois picos na
barreira de energia efetiva. Este fato pode ser explicado devido à competição
entre as anisotropias uniaxiais e cúbicas, quando os eixos estão aleatoria-
mente distribuídos. Nesse trabalho (OKUDA et al., 2012) nãoforam revela-
dos os valores da anisotropia cúbica e uniaxial, entretantocálculos micromag-
néticos mostraram que ambas as anisotropias devem existir para ajustar os da-
dos de histerese do sistema formado por magnetoferritin dopado com 2,5%
deCo. Nesse caso, a relação entre a contribuição da anisotropia cúbica deve
ser duas vezes maior que da anisotropia uniaxial. O resultado obtido através
das simulações computacionais usando o método de Monte Carlo mostrado
na figura 37(b) comkuc = 2, está de acordo com os resultados experimen-
tais de Okuda e colaboradores, pois em ambos os casos são considerados os
sistemas aleatoriamente distribuídos.

Vamos analisar o comportamento das barreiras de energia com
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relação à razãokuc. A Fig. 39(a) mostra a evolução da posição do primeiro
pico das barreiras de energia em função dekuc. Observamos que, conforme
aumentamos o valor dessa razão o pico desloca-se para a direita, região de
maiores energias. A Fig. 39(b) apresenta a altura do pico em função dekuc;
quanto menor o valor da razãokuc maior a altura do pico. Em torno do valor
kuc = 3 o pico da região de baixas energias associado com a anisotropia cú-
bica se incorpora ao pico de alta energia característico da anisotropia uniaxial
formando apenas um pico, que pode ser visto na Fig. 37(d).

Nesse Capítulo apresentamos os resultados obtidos atravésde si-
mulações de Monte Carlo da relaxação térmica de um sistema formado por
nanopartículas magnéticas que apresentam anisotropias cúbica e uniaxial. Po-
demos concluir que, quando o sistema apresenta apenas um tipo de anisotro-
pia, a distribuição das barreiras de energia tem apenas um pico. No caso da
anisotropia uniaxial este pico é largo e numa região de maiores energias, e
no caso cúbica este pico é estreito, alto e está localizado numa região de bai-
xas energias. Essa afirmação é valida tanto para sistemas comos eixos de
fácil magnetização alinhados e não alinhados com a direção de um campo
magnético externo. Para o sistema que apresenta uma competição entre essas
anisotropias, ele exibe apenas um pico se os eixos estão alinhados com um
campo externo. Entretanto, se os eixos estiverem aleatoriamente distribuídos
dois picos aparecem, cada pico devido a um tipo de anisotropia. Se aumentar-
mos o valor da anisotropia cúbica o pico estreito se movimenta para a direita
(região de maiores energias) até associar-se com o pico maisbaixo, fato esse
que ocorre para valores dekuc = 3. Esses resultados ilustram a importância
das simulações computacionais para descrever resultados experimentais para
sistemas de nanopartículas magnéticas quando cálculos analíticos tornam-se
difíceis de serem realizados.
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Figura 31 – A distribuição das barreiras de energia para nanopartículas de
ferritina dopadas com cobalto. No caso mostrado em (a) os eixos de fácil
magnetização foram alinhados através de um campo magnéticoexterno. Em
(b) os eixos têm suas direções aleatoriamente distribuídasno espaço. Ambas
as figuras foram retiradas da Ref. (ELOI et al., 2014).
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Figura 33 – Temperatura de bloqueioTb versus a razão entre as contribuições
das energias de anisotropia cúbica e uniaxialkuc. A temperatura de bloqueio
é medida em unidades dekuVi/kB. Os eixos de anisotropia uniaxiais estão
distribuídos aleatoriamente no espaço. A linha serve para guiar os olhos.



102

-1

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

-12 -9 -6 -3  0  3  6  9  12

m

h
Figura 34 – Curvas de histerese para a temperaturaT = 0,05 ekuc = 2. Os
pontos em forma de x representam o caso no qual os eixos de fácil mag-
netização estão todos alinhados na direção do campo, enquanto os quadrados
representam os eixos uniaxiais aleatoriamente distribuídos no espaço. As bar-
ras de erro são menores que o tamanho dos pontos. A linha servecomo guia
dos olhos.



103

 0.5

 1

 1.5

 2

 2.5

 3

 3.5

 0  0.5  1  1.5  2  2.5  3  3.5  4

hc

kuc

(a)

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 0  0.5  1  1.5  2  2.5  3  3.5  4

mr

kuc

(b)

Figura 35 – (a) Campo coercivo em função dekuc, (b) magnetização rema-
nente em função dekuc. Para ambas as figuras foi utilizado temperatura
T = 0,05; os x representam o sistema com os eixos uniaxiais alinhados, e
os quadrados representam os sistemas com os eixos uniaxiaisaleatoriamente
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Figura 36 – Na escala vertical à esquerda, representado pelalinha contínua,
temos a relaxação magnética. No lado direito, também na escala vertical, re-
presentado pela linha tracejada temos a função da distribuição das barreiras de
energia. Os dois casos estão em função da variávelEc(t,T) = kBT ∗ ln(t/τ0),
onde o valor dekBT está em unidades reduzidas. As figuras (a) e (b) são para
os sistemas que possuem apenas anisotropia uniaxial,ku = 1 e kc = 0. Os
sistemas com anisotropia puramente cúbica, comku = 0 ekc = 1, são mos-
trados nas Figs. (c) e (d). Os gráficos (a) e (c) são para o sistema alinhado,
e os (b) e (d) são para o caso desalinhado. Na Fig. (a) foi inserido o gráfico
correspondente à distribuição de volume das partículas.
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Figura 37 – Na escala vertical à esquerda, representado pelalinha contínua,
temos a relaxação magnética. Na escala do lado direito representada pela li-
nha tracejada temos a função de distribuição da barreira de energia, onde o
valor dekBT está em unidades reduzidas. Os dois casos estão em função da
variávelEc(t,T) = kBT ∗ ln(t/τ0) e consideramos apenas o sistema desali-
nhado. Em (a)kuc = 1,75, (b)kuc = 2,0, (c)kuc = 2,90 e (d)kuc = 4,0.
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Figura 38 – Na escala vertical à esquerda representado pela linha contínua,
temos a relaxação magnética. Na escala do lado direito representada pela
linha tracejada temos a função de distribuição das barreiras de energia. Os
dois casos estão em função da variávelEc(t,T) = kBT ∗ ln(t/τ0), e são para
um sistema alinhado. Na figura (a)kuc = 2,0, (b)kuc = 4,0.
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Figura 39 – (a) Posição do pico de baixa energiaX, medida em unidades de
kBT ∗ ln(t/τ0), em função da razãokuc; (b) Amplitude do pico de baixa ener-
giaY, medida em unidades de−d(m/m0)/d(Ec(t)) em função da razãokuc.
Em ambos os casos consideramos o sistema desalinhado e o valor da anisotro-
pia uniaxialku = 1 (CORREIA; FIGUEIREDO; SCHWARZACHER, 2014).
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7 FERROFLUIDO MAGNÉTICO

Nesse Capítulo será apresentado o método desenvolvido parasi-
mular os sistemas nanomagnéticos durante o processo de alinhamento dos
eixos de fácil magnetização. A situação aqui é diferente da apresentada no
Capítulo anterior onde as nanopartículas tinham os eixos defácil magneti-
zação previamente alinhados com o campo magnético externo ou com as di-
reções dos eixos aleatoriamente distribuídas no espaço. Naprimeira seção
serão discutidos os processos de relaxação magnética e os resultados experi-
mentais que servem como base para a calibração dos parâmetros da simula-
ção. Na segunda seção são apresentados os resultados da rotação dos eixos
de fácil magnetização em função da temperatura para diferentes parâmetros
da simulação. Com os parâmetros da simulação definidos, são apresentados
os resultados para as curvas de histerese, ZFC, relaxação magnética e valores
da relaxação de Brown. Finalmente, os resultados das simulações são compa-
rados com medidas experimentais provando a eficiência do método proposto.

7.1 REVISÃO SOBRE FERROFLUIDO MAGNÉTICO

Ferrofluido ou fluido magnético consiste de nanopartículas de
monodomínio magnético dispersas em um solvente líquido. Para prevenir
aglomerações de nanopartículas, um sistema altamente diluído foi estudado,
assim garantimos que a distância entre as nanopartículas é tão grande que
podemos desprezar a interação dipolar. A relaxação magnética neste tipo
de sistema pode ocorrer por dois mecanismos: o primeiro é a relaxação de
Néel, discutida anteriormente no Capítulo 2, e o segundo é através da rotação
Browniana (JR, 1963), onde o tempo de relaxação de BrownτB é dado por:

τB = 4π
ηr3

kBT
, (7.1)

.
sendor o raio hidrodinâmico da partícula eη a viscosidade da substân-

cia envolvente sentida pela partícula. O valor do tempo da relaxação efetiva
τe f depende em geral dos dois mecanismos, o de Néel e o de Brown, e pode
ser calculado como:

τe f =
τNτB

τN + τB
. (7.2)



112

Assim, seτN >> τB o mecanismo de Brown domina a relaxação e
temos queτe f = τB, caso contrário, seτB >> τN, a relaxação de Néel é do-
minante eτe f = τN. Fisicamente, o último caso ocorre quando a solução está
totalmente congelada não permitindo que a partícula magnética gire fisica-
mente na amostra, apenas seu momento magnético pode girar.

Para os líquidos próximo da temperatura de transição do vidro Tg,
a viscosidadeη pode ser descrita pela equação empírica de Vogel-Fulcher-
Tammann (VFT)

η = η0exp
DT0

T −T0
, (7.3)

.
ondeT0 corresponde à temperatura para a qual o valor deη é muito

elevado,η0 é uma viscosidade de referência, eD é uma constante relacionada
à estrutura do sistema (DAGDUG, 2000). Com base na teoria apresentada so-
bre os tempos de relaxação de Brown e de Néel, e considerando aviscosidade
dos líquidos, desenvolvemos um método computacional capazde simular sis-
temas coloidais. Inicialmente, os sistemas estão em uma temperatura menor
queTg, ou seja, completamente congelados. Em seguida, passam pela tempe-
ratura de transiçãoTg e se tornam completamente descongelados numa tem-
peratura maior queTg. Esse comportamento foi observado nas experiências
apresentadas na Ref. (ELOI et al., 2013), onde um método paramonitorar o
comportamento de biomoléculas na temperatura de transição, através de me-
didas magnéticas foi descrito. O sistema estudado é constituído por uma subs-
tância coloidal composta de água e nanopartículas com núcleo magnético de
mono-domínio composto por magnetita(Co-doped magnetite-ferritin- CMF)
e encapsuladas por uma membrana protéica. As propriedades magnéticas de
nanopartículas de magnetoferritin podem ser estudadas através da técnicas de
magnetometria SQUID (ROBINSON, 2005). Na figura 40 podemos observar
um esquema da estrutura da nanopartícula.

Os experimentos realizados utilizam uma solução com 0,9 µmol
de nanopartículas de CMF. Esta concentração é considerada baixa pois, em
média, a distância entre as nanopartículas antes do congelamento é de 100nm.
A baixa concentração minimiza o efeito da interação dipolare a formação de
cadeias entre as nanopartículas. A solução foi misturada com Tris-HCl que é
um crio protetor, sendo o seu papel envolver a partícula de CMF criando uma
camada entre ela e o solvente. Nesse caso, como o ponto de congelamento
do crio protetor é mais baixo que a temperatura de congelamento do solvente,
o sistema macroscópico formado pelo solvente pode estar congelado mas o
crio protetor ainda não. Dessa forma, as partículas envoltas pelo crio protetor
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Figura 40 – Esquema da estrutura da nanopartícula estudada.A flecha branca
representa o momento magnético. Figura retirada do trabalho, Ref. (ELOI et
al., 2013)

.

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

A Fig. 41 apresenta o comportamento da magnetização normali-
zada para a substância com partículas de CMF. Na Fig. 41(a), amagnetização
normalizada foi medida em função da temperatura mantendo o campo apli-
cado constante a 0,05T, enquanto que na Fig. 41(b) a temperatura foi fixada
em 5K, e o campo foi variado obtendo-se as curvas de histerese. Em ambas
as figuras o sistema foi preparado antes da medida seguindo dois diferentes
protocolos. No primeiro protocolo o sistema é congelado a partir da tempe-
ratura de 250K até 5K sem a presença de um campo magnético, o resultados
desse processo é mostrado nas figuras usando círculos fechados. No segundo
caso, o sistema é congelado de 250K até 5K na presença de um campo mag-
nético forte de 5T, círculos abertos. Em ambas as figuras observa-se que o
comportamento magnético depende de como o sistema foi preparado antes da
medida. O sistema preparado sem a presença do campo tem valorda mag-
netização normalizada menor, pois nesse caso não existe um pré alinhamento
dos momentos magnéticos na direção do campo aplicado. Entretanto, para o
sistema congelado na presença de um campo forte observamos uma magneti-
zação normalizada maior já que os momentos magnéticos estãopré alinhados
na direção do campo. Os resultados desse trabalho foram utilizados como
base para a calibração dos parâmetros utilizados nas simulações.

Para estudar esse sistema através de simulações utilizamoso mé-
todo de Monte Carlo em conjunto com algoritmo de Metropolis.Como visto
no Capítulo 3, o método consiste em calcular a energia da novaconfiguração
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do sistema para uma pequena variação na direção do momento magnético, e
comparar com a energia da configuração antiga, para aceitar ou não a nova
configuração. Além deste processo tradicional, incluímos um novo processo
relativo à energia do sistema devido a variação da rotação dananopartícula
no meio viscoso. Para isso, consideramos que a energia de rotação da esfera
no meio viscosoE depende do efeito da anisotropia e da viscosidadeη . A
energia de uma esfera girando é dada porErot = ω.L/2, ondeω é a veloci-
dade angular da esfera eL o momento angular. Para uma esfera em um meio
viscosoL = 8πr3ηω. A energia da esfera, portanto, é dada por,

E = 4πr3ηω2+Ea , (7.4)

onde o termoEa corresponde à energia devido à anisotropia magnética
das nanopartículas.

Além de fazer a variação na direção do momento magnético e
aplicar o método de Monte Carlo e o algoritmo de Metropolis, uma variação
na direção do eixo de fácil magnetização também é realizada.Esse procedi-
mento é necessário para considerar a rotação física da nanopartícula no meio
viscoso. O método calcula e analisa a variação da energia relacionada a rota-
ção de uma nanopartícula magnética num meio viscoso∆E. No caso em que a
variação da energia∆E é menor que zero o movimento é aceito; para∆E posi-
tivo geramos um número aleatórioA entre zero e um. SeA< exp(−∆E/kBT)
a nova configuração do sistema é aceita, caso contrário, não ocorre variação
na rotação da nanopartícula, mantendo-se a configuração anterior.

Resultados experimentais obtidos no laboratório de pesquisas de
nanoestruturas da Universidade de Bristol, Inglaterra, foram utilizados para
determinar as grandezas físicas envolvidas na simulação. Uma dessas gran-
dezas é o desvio médio do tamanho das nanopartículasσ . A Fig. 42 mostra
a distribuição da quantidade de nanopartículas de CFM em função do seu ta-
manho. As barras mostram o resultado experimental, enquanto que a linha
tracejada apresenta o ajuste dos dados utilizando uma curvalog-normal. O
valor do desvio médio da distribuição log-normal éσ = 0,26 com um erro
de mais ou menos 0,02. Portanto, nas simulações consideraremos um desvio
padrão igual a 0,25, que é compatível com os resultados experimentais.

As nanopartículas utilizadas no experimento são compostasde
magnetita-ferritina dopadas com cobalto; essa composiçãopode apresentar
competição entre as anisotropias cúbica e uniaxial. A magnetização rema-
nente de uma curva de histerese feita em baixas temperaturaspara um sis-
tema que tem seus eixos de anisotropia aleatoriamente distribuídos depende
do tipo de anisotropia envolvida no sistema. A partir da Fig.41(a) podemos
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determinar a temperatura de bloqueio como sendo 70K para o sistema. Ana-
lisando ainda as curvas de histerese apresentadas na Fig. 41(b) observamos
que a magnetização remanente éMr ≈ 0,65M/Msat para o sistema congelado
sem a presença do campo. Como esta curva de histerese foi obtida numa
temperatura de 5K, muito inferior à temperatura de bloqueio, podemos com-
parar o valor da magnetização remanente experimental com o valor da mag-
netização remanente conhecida para temperaturas próximasdo zero absoluto.
Com essa análise podemos afirmar que o sistema apresenta evidências de uma
competição entre as anisotropias. Essa afirmação pode ser inferida visto que
a magnetização remanente experimental é maior queMr = 0,5, valor relativo
ao com anisotropia puramente uniaxial, e menor queMr = 0,86, do caso com
anisotropia puramente cúbica; isso é uma evidência que o sistema apresenta
uma competição entre as anisotropias cúbica e uniaxial.

Na Fig. 44 apresentamos uma curva ZFC obtida através da si-
mulação do sistema que apresenta competição entre as anisotropias cúbica e
uniaxial. A razão entre as anisotropias cúbica e uniaxial é dada porkuc =
kc/ku = 2, e os eixos de fácil magnetização estão aleatoriamente distribuídos
no espaço. A Fig. 44 mostra que a temperatura de bloqueio em unidades redu-
zidas para o sistema simulado está em torno de 0,16. Comparando-se com os
resultados experimentais apresentado na Fig. 41, temos queTb ≈ 70K para o
sistema desalinhado. O sistema alinhado mostra uma queda damagnetização
normalizada em torno de 210K. Os autores (ELOI et al., 2013) relacionam a
queda na magnetização com o movimento de rotação das nanopartículas, ou
seja, ao movimento Browniano. Próximo de 210K, que é aproximadamente
3 vezes o valor deTb, as partículas giram porque o valor da viscosidade tem
a mesma ordem de grandeza que as demais energias envolvidas no sistema.
Portanto, para descrever a viscosidade na simulação utilizamos a equação
7.3 que descreve o valor da viscosidade em função da temperatura. A Fig.
43 mostra duas curvas dadas pela equação da viscosidade. A linha conti-
nua representaη1 que tem os parâmetrosDT0 = 3, T0 = 0,33 eη0 = 10−12.
Podemos observar que para a janela de temperaturas mostrada, o valor da vis-
cosidade cai rapidamente. Nessa mesma figura mostramos a curva para um
sistema com viscosidadeη2. Para ambos os casos quando o valor da tem-
peratura é menor queT0, η assume um valor muito alto, por simplicidade
computacional escolhemos o valor deη = 10000. A viscosidade afeta o sis-
tema quando o valor deη < 10 e isso acontece numa temperatura próxima ao
valor de 3tb.
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7.2 PROCESSO DE CONGELAMENTO

Agora que definimos os parâmetro da simulação vamos observar
como o sistema se comporta no processo de congelamento para diferentes
grandezas envolvidas. Primeiramente vamos avaliar como osintervalos de
temperatura afetam o processo de congelamento em torno da temperaturaTg

do sistema. Na Fig. 45 temos o valor absoluto de cos(θ) em função da
temperatura durante o processo de congelamento, sendoθ o ângulo entre
o eixo de fácil magnetização da anisotropia uniaxial em relação a direção do
campo magnético aplicado. Em ambos os casos o sistema é aquecido em altas
temperaturas(t > Tg) e colocado para resfriar até uma temperatura menor que
Tg na presença de um campo magnéticoh= 20.

Na Fig. 45(a) utilizamos diferentes valores do incremento de
temperatura(∆t) para realizar o resfriamento do sistema. Em cada mudança
de temperatura usamos 5000MCs para a termalização do sistema. Observa-
mos que para valores de∆t maiores que 0,03 os eixos de fácil magnetização
não apresentam alinhamento máximo na direção do campo, ou seja, |cos(θ)|
não assume seu valor máximo. Para valores de∆t < 0,02 o alinhamento é
máximo, independentemente do valor de∆t. Para avaliar a importância dos
passos de Monte Carlo durante o processo de congelamento analisamos o
comportamento do sistema em função da quantidade deMCs utilizados na
simulação. Na Fig. 45(b) são mostradas curvas de cos(θ) em função da
temperatura para simulações com diferentes números deMCsdurante a ter-
malização do sistema. O sistema apresenta comportamento similar para todos
os resultados calculados com diferentesMCs. Entretanto, paraMCs= 1000
o valor de|cos(θ)| é menor que os demais valores, conforme pode ser ob-
servado no inset da figura. Assim, concluímos que o sistema não estava to-
talmente termalizado. Para as demais curvas comMCs> 2000 observamos
praticamente o mesmo valor de|cos(θ)|, a variação é menor que o desvio
padrão dos valores obtidos na simulação. Com base nessa avaliação pode-
mos utilizar∆t = 0,01 e 5000MCspara analisar o processo de congelamento
do sistema. A escolha desses parâmetros visa garantir que osresultados da
simulação não dependem dos parâmetros escolhidos.

Um fator importante que afeta o alinhamento das nanopartícu-
las durante o processo de congelamento é a intensidade do campo magnético
aplicado. Na Fig. 46 observamos o valor de|cos(θ)| em função da tempe-
ratura para diferentes sistemas onde verificamos o efeito daintensidade do
campo magnético no processo de congelamento. Na Fig. 46(a) são apresen-
tados os resultados para um sistema em que o tamanho das nanopartículas
segue uma distribuição log-normal comσ = 0,25 e a viscosidade é dada por
η1. O sistema apresentado na Fig. 46(b) difere do primeiro apenas pelo va-
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lor da largura da distribuição da log-normal que é dada porσ = 0,075. No
caso da Fig. 46(c) o que diferencia o sistema do segundo é o valor da vis-
cosidade, que neste caso, usamos a equaçãoη2. No último caso, na Fig.
46(d) temos uma distribuição log-normal comσ = 0,25 e uma nova viscosi-
dade dada por:η3 = 10−13exp(3/(t −0,50)), ondeT0 = 0,50, e escolhemos
η3 = 10000 parat < T0. Em todos os casos observamos que quanto maior
a intensidade do campo aplicado maior o alinhamento das nanopartículas.
Para as Fig. 46(a), 46(b) e 46(c), temos que entre as temperaturast = 0,48 e
t = 0,45 acontece a maior parte do alinhamento, pois neste intervalo de tem-
peraturas as viscosidades possuem a mesma ordem de grandezaque as demais
grandezas envolvidas no sistema como mostrado na Fig. 43. Entretanto, para
a Fig. 46(d) o intervalo de temperaturas onde ocorre a maior parte do alinha-
mento é entre 0,63 e 0,61. O intervalo de temperatura queη3 assume valores
próximos aos valores das energias envolvidas no sistema é aproximadamente
quatro vezes o valor da temperatura do bloqueio.

Para visualizar melhor o comportamento do alinhamento máximo
em função do campo, analisamos o valor de|cos(θ)| após o congelamento
em função do campo magnético aplicado, conforme mostrado naFig. 47.
Os pontos representados pelos quadrados têm as mesmas características do
sistema da Fig. 46(a), as estrelas representam o sistema da Fig. 46(b), os
círculos referem-se ao sistema da Fig. 46(c) e os triângulosaos da Fig. 46(d).
Podemos observar que nos três primeiros casos a dependênciado alinhamento
com o campo aplicado apresenta comportamentos similares. Isso mostra que
o alinhamento máximo das partículas no processo de congelamento não de-
pende significativamente do desvio padrão da distribuição de tamanhos das
nanopartículas, e nem da viscosidade, quando elas apresentam temperaturas
de congelamento próximas como é o caso deη1 e η2. Contudo, para o sis-
tema mostrado na Fig. 46(d), no qual usamos a equaçãoη3 para descrever
a viscosidade, observamos um comportamento quantitativamente diferente.
Neste caso, o processo de congelamento ocorre em uma temperatura mais
elevada; assim, a energia térmica do sistema é maior, acarretando um menor
alinhamento dos eixos de fácil magnetização com o campo aplicado.

Experimentalmente, as medidas da direção do eixo de fácil mag-
netização podem ser obtidas utilizando-se as técnicas de anisotropia de fluo-
rescência (LAKOWICZ, 2007), e medidas de ressonância nuclear magnética
(NMR) (BLOEMBERGEN; PURCELL; POUND, 1948). Entretanto, estes
métodos mostraram-se ineficientes ao se realizar medidas para tempos de re-
laxação maiores que 100ns. Na Ref. (ELOI et al., 2013) é apresentado um
método capaz de medir um tempo de relaxação rotacional de 10000s para o
sistema considerado, próximo da temperaturaTg, através do monitoramento
da relaxação magnética das nanopartículas. Portanto, analisaremos agora o



118

comportamento da magnetização e das propriedades magnéticas do sistema
após o congelamento do mesmo na presença de diferentes valores do campo
magnético externo.

A Fig. 48 mostra a magnetização normalizadam em função do
campo magnéticoh para dois sistemas com as mesmas características, mas
com diferentes processos de congelamento. No primeiro caso, o sistema foi
congelado na presença de um campo magnético forteh= 20, desdet = 0,55
atét = 0,01, os pontos são representados por x. No segundo caso, o sistema
foi congelado a campo nulo, representado por quadrados. Podemos observar
que a diferença entre as duas curvas é dada pelo tamanho da área dos ciclos
de histerese. O sistema congelado na presença de um campo possui os eixos
de fácil magnetização parcialmente alinhados na direção docampo, então a
curva de histerese é mais larga comparada ao sistema que foi congelado sem
campo, que por sua vez, apresenta os eixos completamente desalinhados.

O campo aplicado durante o processo de congelamento provoca
a rotação da nanopartícula, e por isso, observamos o alinhamento dos eixos
de fácil magnetização. Este alinhamento não é total pois a temperatura de
congelamento do crio protetor é aproximadamente três vezesmaior que a
temperatura de bloqueio do sistema, como pode ser observadona Fig. 49.
Entretanto, o alinhamento é suficiente para evidenciar as mudanças nas pro-
priedades magnéticas do sistema. Este resultado é coerentecom o resultado
experimental mostrado na Fig. 41(b). Na Fig. 49 representamos os valores da
magnetização normalizada em função da temperatura. Os quadrados abertos
representam o sistema desalinhado (congelado a campo nulo), enquanto que
os quadrados sólidos representam o sistema alinhado (congelado num campo
forte h= 20). Para o sistema alinhado não é observada uma temperaturade
bloqueio, isto deve-se ao fato que todos os momentos magnéticos já estavam
pré alinhados na direção do campo aplicado. Conforme aumentamos a tem-
peratura, observamos uma diminuição do valor da magnetização. Para o caso
desalinhado vemos que o valor da magnetização aumenta conforme o au-
mento da temperatura até a temperatura de bloqueio. Apóstb = 0,14, ambos
os sistemas (alinhado e desalinhado) mostram um decréscimoda magneti-
zação com o aumento da temperatura. No entanto, a magnetização do sis-
tema alinhado permanece mais alta até uma temperaturat = 0,45. Próximo
a t = 0,45, a magnetização do sistema alinhado cai rapidamente assumindo o
mesmo valor que no caso desalinhado. Nessa temperatura, quecorresponde a
aproximadamente três vezestb, o valor da energia viscosa é da mesma ordem
de grandeza que a energia associada a anisotropia do sistema. Neste ponto, o
sistema está passando por uma temperatura de transição, na qual o crio pro-
tetor começa a se descongelar permitindo que as nanopartículas possam girar
sob o efeito do movimento browniano. A partir desta temperatura os dois sis-
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temas passam a ter configuração equivalente, na qual todos oseixos de fácil
magnetização estão apontando numa direção aleatória do espaço.

Para medir as curvas ZFC o sistema é resfriado a partir de uma
temperaturat = 0,52> Tg atét = 0,42< Tg, na presença de um campo mag-
nético externo. Na Fig. 50 apresentamos diversas curvas ZFCpara um sis-
tema congelado em diferentes campos magnéticos. O campo é desligado em
t = 0,42, e como essa temperatura é maior quetb, os momentos magnéticos
podem pular a barreira de energia e o sistema pode relaxar magneticamente,
apresentando um valor de magnetização praticamente nulo. Entretanto, o sis-
tema já está congelado e seus eixos de fácil magnetização nãopodem girar
deixando o sistema com um alinhamento parcial dependente docampo apli-
cado, como mostrado na Fig. 47. Podemos citar três pontos importantes na
Fig. 50: o primeiro é que a temperatura de bloqueio não depende do alinha-
mento do sistema. O segundo é que o valor máximo da magnetização depende
diretamente do campo aplicado durante o processo de congelamento. E, por
último, após a temperaturaTg ser atingida, todas as curvas exibem o mesmo
comportamento qualitativo e quantitativo.

Na Fig. 51 apresentamos as curvas ZFC para um sistema ex-
perimental com diferentes campos aplicados durante o processo de congela-
mento. O sistema experimental estudado é similar ao apresentado na Fig. 41.
O resultado mostra o mesmo comportamento qualitativo obtido através das
simulações, conforme visto na Fig. 50.

Para se determinar o valor do tempo da relaxação Browniano
τB, realizamos medidas da magnetização em função do número de passos
de Monte Carlo para temperaturas próxima deTg, pois, para temperaturas
elevadas, como a temperatura de transição, a relaxação de Néel τN é extre-
mamente rápida. Na Fig. 52 vemos a magnetização normalizadaem função
dos passos de Monte Carlo. Os pontos em vermelho representamas medidas
realizadas parat = 0,450, e os pontos em preto simbolizam as medidas para
t = 0,464. Em ambos os casos a magnetização cai rapidamente nos primeiros
400MCs. Essa variação é devida à relaxação de Néel que domina o sistema
nos primeiros instantes da relaxação. No caso do sistema emt = 0,450, a re-
laxação cessa após os 500 primeiros passos de Monte Carlo. Noentanto, para
t = 0,464 o sistema apresenta uma relaxação mais lenta, conhecidacomo
relaxação de Brown. Este tipo de relaxação é devido à rotaçãodas nano-
partículas envolvidas pelo crio protetor, pois para essa temperatura a energia
viscosa é da mesma ordem de grandeza que a energia térmica do sistema.

A magnetização normalizada em função do tempo computacio-
nal, medidos emMCs para diferentes temperaturas, é mostrado na Fig. 53.
Neste caso desconsideramos os primeiros 400MCs, pois neste intervalo quem
domina é a relaxação de Néel. A linha preta tracejada é o ajuste feito nas cur-
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vas de relaxação utilizando a equação

y= Min f .exp(−tc(MCs)/τB), (7.5)

.
ondeMin f . é uma grandeza relacionada à magnetização do sistema

após os 400MCs. As temperaturas consideradas são:t = 0,456, curva ver-
melha,t = 0,458, curva verde,t = 0,460, curva azul,t = 0,462, curva rosa,
t = 0,464, curva amarela et = 0,466, curva cinza. A partir dos ajustes dessas
curvas pela equação 7.5, podemos obter os valores da relaxação de Brown em
função da temperatura. Esse resultado será apresentado na Fig. 56.

Os resultados experimentais da relaxação magnética para dife-
rentes temperaturas são mostrados na Fig. 54. Observa-se que no caso ex-
perimental e simulado, Figs. 54 e 53, respectivamente, o valor do tempo de
relaxação de Brown decresce rapidamente com o aumento da temperatura. O
comportamento qualitativo é o mesmo em ambos os casos.

A magnetização do sistema é uma grandeza medida experimen-
talmente (ELOI et al., 2013), e pode ser utilizada para monitorar a rotação
das nanopartículas. Através das simulações podemos medir diretamente a
rotação das partículas, informação essa obtida através de|cos(θ)|. Para um
sistema completamente alinhado, ou seja, com todos os eixosde fácil magne-
tização uniaxial apontando na direção do campo aplicado temos|cos(θ)|= 1.
Durante as simulações, mesmo utilizando campos fortes no processo de con-
gelamento do sistema, o valor máximo obtido para|cos(θ)| foi 0,85, como
observado na Fig. 47.

O comportamento da grandeza|cos(θ)| em função do número de
passos de Monte Carlo é apresentado na Fig. 55. Para um sistema idêntico ao
utilizado na Fig. 53 podemos observar que o tempo de relaxação de|cos(θ)|
cai rapidamente em função da temperatura. Para altos valores de temperatura
e após muitosMCso valor de|cos(θ)| atinge um mínimo em torno de 0,55.
Esse valor é próximo ao esperado para um sistema totalmente aleatório, no
qual |cos(θ)| = 0,5. Na figura a linha tracejada é o ajuste dos pontos uti-
lizando a equaçãoy = Cin f .exp(−tc(sMC)/τB), ondeCin f . é uma grandeza
relacionada ao valor inicial de|cos(θ)|.

O tempo de relaxação de Brown em função da temperatura pode
ser obtido através das curvas de relaxação magnética, ou utilizando as cur-
vas de relaxação da rotação das nanopartículas no interior do crio protetor.
Em ambos os casos, as curvas de relaxação foram simuladas em tempera-
turas próximas da temperatura de transição. Nos trabalhos (ELOI et al.,
2013; HARTMANN; MENDE, 1985) considera-se que a magnetização do
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sistema é proporcional ao valor de|cos(θ)|2; então, as curvas de relaxação
de |cos(θ)|2 podem representar uma outra forma de calcular o tempo de re-
laxação de Brown. Através da Fig. 56 podemos comparar os valores obtidos
para o tempo de relaxação de Brown em função da temperatura detrês manei-
ras diferentes. Os pontos em vermelho representam os valores deτB obtidos
através da relaxação magnética apresentada na Fig. 53. Os valores deτB

calculados a partir das curvas de relaxação de|cos(θ)| são representados pe-
los pontos pretos. E os pontos azuis representam os valores de τB calculados
a partir dos valores da relaxação de|cos(θ)|2. O comportamento do tempo
de relaxação de Brown é similar nos três casos, evidenciandoque o modelo
proposto na Ref. (ELOI et al., 2013) pode ser usado para calcular o τB.

O modelo proposto para estudar a rotação das nanopartículasatravés
de simulações utilizando o método de Monte Carlo em conjuntocom o Algo-
ritmo de Metropolis mostrou-se eficiente para calcular as grandezas magné-
ticas nos estados congelado, descongelado e de transição dosistema. Além
disso, foi possível verificar que as medidas de magnetizaçãodo sistema na
transição podem ser utilizadas para se medir o tempo de relaxação de Brown.
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Figura 41 – Magnetização normalizada para uma solução de 0,9µ mol de
CFM em 50m ol de TrisHCl. Os círculos fechados representam o sistema
congelado sem a presença de um campo, e os círculos abertos o sistema con-
gelado com um campo de 5T. Em (a) a magnetização normalizada em função
da temperatura com um campo aplicado de 0,05T e (b) em função do campo
aplicado mantendo a temperatura constanteT = 5K. Ambas as figuras foram
retiradas da Ref. (ELOI et al., 2013).
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Figura 42 – Distribuição da quantidade de nanopartículas emfunção do di-
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Figura 47 – Valores de|cos(θ)| para o sistema congelado em função do
campo magnético aplicado. As características do sistema estão descritas nas
Figs. 46(a), 46(b), 46(c) e 46(d), que são simbolizadas pelos pontos em forma
de quadrado, estrela, círculo e triângulo, respectivamente.
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Figura 48 – Curvas de histerese para a temperaturat = 0,02 ekuc = 2. Os
pontos em forma de x representam o sistema alinhado com o campo mag-
nético externo, e os quadrados o sistema desalinhado, que foi congelado na
presença de um campo externo nulo. As barras de erro são menores que o
tamanho dos pontos, e as linhas servem como guias para os olhos.
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Figura 49 – Magnetização normalizadamem função da temperatura para um
sistema comσ = 0,25, kuc = 2, e a viscosidade dada porη1. Os quadrados
abertos representam o sistema congelado a campo nulo, enquanto os qua-
drados fechados simbolizam o sistema congelado na presençade um campo
externoh= 20. As barras de erro são menores que o tamanho dos pontos e
as linhas servem como guias para os olhos.
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Figura 50 – Curvas ZFC de um sistema congelado em diferentes campos mag-
néticos. O sistema possui os seguintes parâmetrosσ = 0,25,kuc = 2 e visco-
sidadeη1. Durante o aquecimento do sistema foi aplicado um campoh= 0,5.
As barras de erros são menores que o tamanho dos pontos e as linhas servem
como guias para os olhos.
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Figura 51 – Curvas ZFC experimentais obtidas para sistemas congelados na
presença de campos magnéticos distintos. Cada sistema foi resfriado desde
uma temperatura de 250K até 200K. Durante o aquecimento do sistema foi
aplicado um campoH = 0,05T. O momento magnéticoM foi medido na
unidadeemu, e a temperatura emK. As barras de erros são menores que o
tamanho dos pontos. Comunicação particular, E. Chagas, Universidade de
Bristol, 2014.
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Figura 52 – Magnetização normalizadamem função do tempo computacional
tc medido em passos de Monte Carlo para um sistema comσ = 0,25,kuc = 2
e viscosidadeη1. Os pontos em vermelho representam as medidas realizadas
emt = 0,450, enquanto que os pontos em preto são parat = 0,464.
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Figura 53 – Magnetização normalizadam em função do tempo computacio-
nal medido em passos de Monte Carlo na presença de um campoh = 0,5.
Sistema comσ = 0,25, kuc = 2 e viscosidadeη1, congelado na presença de
um campoh = 20. Para a curva vermelhat = 0,456; verdet = 0,458; azul
t = 0,460; rosat = 0,462; amarelat = 0,464 e cinzat = 0,466. A barra
de erro é menor que o tamanho dos pontos. A linha tracejada é o ajuste dos
pontos utilizando a Eq. 7.5.
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Figura 54 – Medidas de relaxação magnética num campoH = 0,05T em
função do tempo para diferentes temperaturas. O sistema foicongelado na
presença de um campoH = 5T. Figura retirada da Ref. (ELOI et al., 2013).
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Figura 55 –|cos(θ)| em função do tempo computacional medidos em passos
de Monte Carlo na presença de um campoH = 0,5. Sistema comσ = 0,25,
kuc= 2 e viscosidadeη1, congelado na presença de um campoh= 20. Para a
curva vermelhat = 0,456; verdet = 0,458; azult = 0,460; rosat = 0,462;
amarelat = 0,464 e cinzat = 0,466. A barra de erro é menor que o tamanho
dos pontos. As linhas tracejadas representam os ajustes utilizando a equação
descrita anteriormente.



137

 1000

 10000

 0.455  0.46  0.465  0.47  0.475  0.48

τΒ

t

cos(θ)
mag.

cos(θ)2

Figura 56 – Cálculo deτB em função da temperatura reduzida, utilizando três
procedimentos diferentes.



138



139

8 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

Os estudos realizados e apresentados nesta Tese possibilitaram a
compreensão de fenômenos relativos ao comportamento magnético de siste-
mas de monodomínios magnéticos, e abrem perspectivas para novos estudos
na área de simulações de sistemas magnéticos. Neste Capítulo fazemos uma
discussão geral dos resultados obtidos e dos trabalhos que podem ainda serem
desenvolvidos utilizando as análises e métodos desenvolvidos nesta Tese.

Nos Capítulos inicias apresentamos uma breve introdução his-
tórica acerca dos fenômenos magnéticos, suas aplicações nos dias atuais, e
algumas propriedades magnéticas que serviram como base para os estudos
apresentados nesta Tese. No capítulo 3, apresentamos e discutimos o método
de Monte Carlo em conjunto com o algoritmo de Metropolis e a Hamiltoniana
do sistema. Através de simulações computacionais foi possível a investiga-
ção de fenômenos magnéticos em sistemas formados por nanopartículas de
monodomínio.

Em todos os estudos realizados, consideramos sempre momentos
magnéticos localizados nos sítios de uma rede bidimensional com geome-
tria triangular ou quadrada. O comportamento magnético possui dependência
com a geometria da rede conforme discutido na primeira seçãodo Capítulo 4.
Um sistema bidimensional formado por momentos magnéticos idênticos com
interação dipolar apresenta comportamento ferromagnético quando dispostos
em uma rede triangular, enquanto que momentos magnéticos dispostos numa
rede quadrada possuem comportamento antiferromagnético.Outro impor-
tante resultado apresentado diz respeito às condições de contorno do sistema.
Quando existe interação dipolar entre as partículas as condições de contorno
possuem papel fundamental nas características magnéticasdo sistema. Por
outro lado, para sistemas com interação dipolar e anisotropia magnetocris-
talina os efeitos das condições de contorno não possuem muita influência
no comportamento da magnetização remanente e do campo coercivo. Como
perspectiva, podemos destacar a possibilidade de realizarsimulações em es-
truturas tridimensionais considerando inicialmente o efeito das interações di-
polares entre os momentos magnéticos. Outra possibilidadeseria o uso de
redes mistas formadas por planos intercalados com camadas triangulares e
quadradas. Isso, pode ser estendido para o caso em que as nanopartículas,
além da interação dipolar, também apresentam contribuições relativas à ani-
sotropia magnetocristalina.

Na seção 4.2 mostramos que o tamanho e a forma do sistema
afetam a magnetização remanente, principalmente no caso darede triangu-
lar. Futuramente podemos pensar em realizar um estudo mais aprofundado
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analisando os efeitos do tamanho e forma do sistema sobre outras proprieda-
des magnéticas, como por exemplo, o campo coercivo e curvas de histerese.
Podemos ainda considerar sistemas em temperatura finita, e revisitar as pro-
priedades magnéticas citadas anteriormente, para essa situação curvas ZFC
poderiam ser determinadas. Na seção 4.3, mostramos que a área dos ciclos
de histerese diminuem com o aumento da temperatura. Também vimos, que
a temperatura de bloqueio aumenta com a magnitude da interação dipolar.

No Capítulo 5, discutimos o comportamento reentrante. Inicial-
mente, para partículas idênticas sem interação dipolar, vimos que a escolha
dos parâmetros da simulação afeta a temperatura de bloqueioe o correspon-
dente comportamento reentrante (seção 5.2). Na seção 5.3, consideramos
que o tamanho das partículas segue uma distribuição log-normal, e obser-
vamos que o comportamento reentrante fica claramente evidenciado. Ao se
diminuir a largura da distribuição log-normal o comportamento reentrante
torna-se mais difícil de ser observado, e desaparece quandoa largura da dis-
tribuição é muito estreita. No caso de sistemas interagentes mostramos que
o comportamento reentrante depende do valor da interação dipolar. Quanto
menor o valor da interação dipolar mais evidente torna-se o comportamento
reentrante. Para sistemas com interação dipolar muito forte o comportamento
reentrante é suprimido. Os resultados obtidos para a dependência do compor-
tamento reentrante com a interação dipolar foram comparados com medidas
experimentais realizadas para sistemas com diferentes diluições de nanopar-
tículas. Para um estudo futuro podemos avaliar o comportamento reentrante
para sistemas com os eixos de anisotropia alinhados, ou parcialmente alinha-
dos, como os apresentados no Capítulo 7.

No Capítulo 6, mostramos que os dois picos que aparecem na
distribuição das barreiras de energia para sistemas com eixos de anisotro-
pia aleatoriamente distribuídos no espaço ocorrem apenas para sistemas que
apresentam competição entre as anisotropias cúbica e uniaxial. Além disso,
o comportamento da posição e da altura dos picos da distribuição dependem
da razão entre essas anisotropias. Na abordagem realizada consideramos dois
tipos de sistemas: eixos de anisotropia alinhados e eixos desalinhados em re-
lação a um campo magnético externo. Um análise complementarque pode ser
efetuada refere-se ao estudo do comportamento das barreiras de energia para
sistemas preparados conforme o modelo estudado no Capítulo7, no qual o
alinhamento dos eixos de fácil magnetização dependem do campo magnético
aplicado no processo de congelamento.

Finalmente no Capítulo 7, apresentamos um método para simular
a rotação dos eixos de fácil magnetização de nanopartículasem um sistema
de ferrofluido na presença de um campo magnético. Utilizamoso método
de Monte Carlo em conjunto com o algoritmo de Metropolis comobase para
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desenvolver a simulação que leva em conta a rotação das nanopartículas. Os
resultados obtidos foram comparados com as medidas experimentais, e mos-
traram um comportamento qualitativamente similar. Além disso, os resul-
tados obtidos através das simulações, mostraram que a medida da relaxação
magnética pode ser usada como base para medir o tempo de relaxação relativo
à rotação das nanopartículas. Como perspectiva futura, podemos considerar
um sistema interagente, e avaliar como o alinhamentos dos eixos de anisotro-
pia na presença de interações dipolares afetam as características magnéticas
do sistema.

Os estudos apresentados nesta Tese, onde simulações computa-
cionais foram empregadas para descrever diversas propriedades magnéticas
de nanopartículas do tipo monodomínio reproduzem, ao menosqualitativa-
mente, as observações realizadas em laboratório. Como uma tratamento ana-
lítico desses sistemas tornam-se inviável, o uso sistemático das simulações
servem para jogar alguma luz no comportamento coletivo das nanopartículas.
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