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Resumo

Neste trabalho investigamos 0 comportamento da magnetizacdo de um sistema de nanoparti-
culas magnéticas de dominio tnico sob a influéncia de interacdes dipolares com anisotropia
magnetocristalina a temperatura finita. Para tal, aplicamos o formalismo do micromagnetismo,
desenvolvido por Brown, para o tratamento estocdstico da equacao de Landau-Lifshitz-Gilbert.
Esta abordagem se baseia na integracao das equagdes diferenciais que regem o movimento dos

momentos magnéticos individuais das nanoparticulas.

Inicialmente realizamos simula¢gdes de um sistema bidimensional de nanoparticulas esféricas
com anisotropias uniaxial e cibica com intera¢ao de longo alcance. Investigamos os efeitos da
competicao entre as energias de anisotropia e magnetostatica sobre a temperatura de bloqueio
e nas barreiras de energia deste sistema. Em seguida, aplicamos este mesmo formalismo e
procedimentos no estudo de um sistema particular de nanoparticulas, denominado de perovskitas;
utilizamos um grupo de perovskitas de 6xido de manganés, Lag 67Cag 33Mn0O3. Consideramos
estas perovskitas dispostas em uma cadeia linear, onde a distancias médias entre particulas
vizinhas pode variar. Além disso, levamos em conta a dependéncia térmica dos parametros
caracteristicos desse material, como a constante de anisotropia e magnetizacao de saturacdo. A
influéncia da interacao dipolar sobre a temperatura de bloqueio, relaxacdo magnética e campo

coercivo também sao estudadas.

Palavras clave: Micromagnetismo, Equagdo de Landau-Lifshitz-Gilbert, Temperatura de Blo-

queio, Relaxacao Magnética, Anisotropia Magnética.
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Abstract

In this work we investigate the behavior of the magnetization of a system composed by single-
domain magnetic nanoparticles under the influence of dipole-dipole interaction with uniaxial
and cubic magnetocrystalline anisotropy at finite temperature. For this aim we employ the
micromagnetic approach developed by Brown to deal with the Landau-Lifshitz-Gilbert stochastic
equation. The approach is based on the integration of the differential equations which rules the

motion of the individual magnetic moments of the nanoparticles.

Firstly we perform simulations of a bidimensional system of spherical nanoparticles with both
cubic and uniaxial anisotropy interacting each other via long range interaction. The effects of the
competition between anisotropy and magnetostatic energies over the blocking temperature as

well as over the distribution of the energy barrier of the system is studied.

Next, we carried out the same formalism and the same procedures in the study of a particular
system made of perovskites. We use manganese perovskite oxide, Lag 7Cag 33MnO3. We consider
a linear chain of perovskites whose mean distances between each particle is allowed to vary.
Further, we take into account the thermal dependence of the characteristic parameters of this
material, as anisotropy constant and saturation magnetization. The influence of the dipole-dipole
interaction on the blocking temperature, on the magnetic relaxation and also coercive field is also

studied.

Keywords: Micromagnetism, Landau-Lifshitz-Gilbert Equation, Blocking Temperature, Mag-

netic Relaxation, Magnetic Anisotropy.
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1 Introducao

Os estudos sobre os processos de ativagdo térmica em magnetismo iniciaram-se nas
primeiras décadas do sec. XX com Stoner ¢ Wohlfarth, Néel e Brown [1-3]. Desde aquela época,
buscou-se compreender os processos envolvidos na inversdo da magnetizacao de particulas de
dominio unico, causada por flutuagdes térmicas no sistema. As particulas de dominio tnico,
por apresentarem este comportamento instdvel da magnetizacdo, sdo chamadas de particulas
superparamagnéticas, ja que, em fungdo do seu grande momento magnético, elas se comportam

como paramagnetos gigantes [4].

O superparamagnetismo € observado quando a energia térmica, kg7, ¢ da mesma ordem
de grandeza da energia de anisotropia das nanoparticulas. Sendo assim, existe uma temperatura
acima da qual a particula ndo mais terd estabilidade na magnetizacdo, chamada de temperatura de
bloqueio, Tp. Sistemas magnéticos formados por particulas superparamagnéticas, t€ém aplicagdes
nos mais variados ramos da ciéncia que vao desde o processamento € armazenamento de

dados [5-8] a terapias contra o cancer [9—12].

Estudar os processos de ativacdo térmica das particulas de dominio tnico € de interesse
tanto do ponto de vista académico quanto do ponto de vista tecnolégico. Na gravacao magnética,
por exemplo, estes estudos desempenham papel muito importante, pois € necessario conhecer os
limites de tamanho das nanoparticulas para que seja possivel reduzir as dimensdes dos dispositivos
de armazenamento. Esta reducao implica no aumento da densidade de nanoparticulas nesses
dispositivos, exigindo, assim, particulas cada vez menores e, consequentemente, mais suscetiveis
a flutuagdes térmicas [13—16], portanto, elevar o nivel de compreensao do comportamento destas
particulas € necessario para que se possa continuar aumentando a capacidade de armazenamento

de dados a medida que o tamanho dos dispositivos € reduzido.

Na medicina, particulas superparamagnéticas sao usadas em hipertermia, uma terapia
baseada no aquecimento local de células cancerigenas. O tecido doente € aquecido a temperaturas
na faixa de 43°C a 46°C; este aquecimento € atingido através da exposicdo da regido do
tecido doente, contendo as nanoparticulas, a um campo magnético externo alternado. As
nanoparticulas dissipam calor através das perdas por relaxacdo, assim, criando zonas aquecidas

especificas [10-12,17].
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Qualquer que seja a finalidade de aplicacdo das particulas de dominio tnico, € fundamental
conhecer as diferentes formas de energia, as interacdes envolvidas e o papel que cada um destes
elementos desempenha na dindmica do sistema escolhido. O objetivo deste trabalho foi investigar,
através de simulagdes numéricas, a influéncia das energias de anisotropia, térmica e magnetostatica
bem como a competi¢cdo entre elas, sobre a barreira de energia efetiva vista pela nanoparticula.
O formalismo micromagnético, desenvolvido por Brown [18], foi utilizado para adicionar as
flutuacdes térmicas ao sistema. As equagdes de movimento foram integradas através do método

de Heun, cuja escolha se deu pela simplicidade na sua implementacgao [19, 20].

O presente trabalho estd divido da seguinte maneira: o Capitulo 2 aborda as questdes
fundamentais do micromagnetismo. Uma breve revisdo bibliogrifica do desenvolvimento desta
teoria € dada. As contribui¢Oes para a energia livre total sdo apresentadas assim como 0s campos
responsdveis pelas interacdes entre as particulas. Em seguida, as equacdes que descrevem a
dindmica micromagnética deterministica sao tratadas de foma detalhada, equacao de Landau e
Lifshitz, LL, e a equacdo de Landau, Lifshitz e Gilbert, LLG. Também apresentamos o método

numérico utilizado para a integracio destas equagdes.

O Capitulo 3 contém o desenvolvimento da equagdo estocdastica de Landau-Lifshitz-
Gilbert, sLLG. Apresentamos as caracteristicas do ruido térmico e a extensdo do método
desenvolvido no Capitulo 2, método de Heun, que € aplicado a equagdo de Landau-Lifshitz-

Gilbert estocastica.

No Capitulo 4, analisamos a influéncia das energias de anisotropia uniaxial e cibica
bem como a energia do campo magnetostatico num sistema bidimensional de nanoparticulas.
Mostramos como se comportam as barreiras de energia e a temperatura de bloqueio do sistema
quando estas energias estdo competindo entre si. Apresentamos uma breve discussdao sobre
relaxacdo magnética e a lei de escala T'ln(¢/7), através da qual foi possivel obter as barreiras de

energia das nanoparticulas.

No Capitulo 5 estudamos uma cadeia unidimensional de nanoparticulas de perovskitas,
do tipo Lag 67Cap33MnQO3. Para analisar este sistema, levamos em consideragdo as caracteristicas
reais das perovskitas, como magnetizacdo de saturagdo, constante de anisotropia, etc. A fim
de se aproximar ao maximo de um sistema real, nestas simulagdes levamos em consideragdo a
dependéncia das constantes de anisotropia e da magnetizacao de saturagdo com a temperatura.

Determinamos a temperatura de bloqueio, coercividade e a distribuicao das barreiras de energia
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deste sistema, f(E). Investigar a distribui¢do f(E) nos possibilita ampliar a compreensdo dos
sistemas estudados, uma vez ela estd intimamente ligada as escalas de tempo envolvidas nos
processos de relaxacdo. Além disso, as diferentes barreiras de energia estdo relacionadas a

complexidade da paisagem de energia destes sistemas.

No Capitulo 6, apresentamos as conclusdes obtidas neste trabalho e, por fim, no Capitulo 7,

as perspectivas de continuidade deste trabalho.
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2 Micromagnetismo

A principal caracteristica de um ferromagneto € a existéncia de um ordenamento
magnético abaixo da temperatura de Curie. Pierre Weiss, em 1907, explicou esta ordem através
de um campo interno, que ele chamou de campo molecular. Este campo seria responsavel pelo
alinhamento dos momentos magnéticos mesmo sob influéncia de flutuagdes térmicas [21]. A
teoria do campo molecular explica muito bem a dependéncia da magnetizagdo com a temperatura
e o0 paramagnetismo acima da temperatura critica, no entanto, esta aproximagao leva a uma

magnetizacao uniforme para temperaturas abaixo de 7.

Weiss sugeriu que um ferromagneto fosse formado por regides com magnetizagao proxima
a magnetizacdo de saturagdo, M(¢), os chamados dominios magnéticos; cada dominio sendo
formado por um niimero muito grande de momentos magnéticos paralelamente alinhados entre si.
Medir a magnetizacdo significaria fazer a média sobre os momentos magnéticos resultantes de
cada dominio, podendo ser zero, quando o numero de dominios paralelos e antiparalelos fossem

iguais, ou diferente de zero, quando este nimero fosse diferente.

A explicacdo do campo molecular de Weiss foi dada, efetivamente, por Heisenberg,
através da mecanica quantica e se baseia na interacao de troca, que tem sua origem na superposi¢ao

das funcdes de onda dos elétrons dos dtomos localizados em diferentes sitios da rede.

A existéncia de dominios implica na existéncia de paredes para separar um dominio de
outro, as denominadas paredes de dominio. O primeiro estudo da estrutura destas paredes foi feito
por Felix Bloch [22], em 1932. Bloch desenvolveu uma teoria para tratar estas paredes levando-se
em consideracdo sua espessura e a energia livre; entretanto, ele se baseou na hipétese de que a
magnetizacio espontanea local caia a zero no plano médio da parede [23]. Em 1935, Landau e
Lifshitz publicaram um artigo sobre a estrutura das paredes entre dois dominios antiparalelos [24];
segundo estes autores, a magnetizacdo mantém sua magnitude M, por toda a parede mudando,
apenas, sua direcdo. A partir de seus célculos resultaram féormulas para a espessura da parede e
para a densidade de energia livre associada a parede; nesse artigo surge a famosa equagdo de
Landau-Lifshitz, LL, que descreve a dinamica da magnetizagao; tal equacdo, em 1955, viria a ser
modificada por Gilbert [25]. O artigo de Landau e Lifshitz € considerado um dos primeiros a

tratar do micromagnetismo [21,23].
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Brown, algum tempo depois do artigo de Landau e Lifshitz, foi quem cunhou 0 nome
micromagnetismo [21,26], com a justificativa de distinguir esta nova teoria da teoria dos dominios.
Usando uma expressao no continuo para a energia livre de um ferromagneto [27], Brown calculou
0 campo externo critico para o qual um corpo magnetizado uniformemente tornava-se instavel. O
micromagnetismo, em sua esséncia, consiste em determinar os estados de equilibrio do vetor
magnetizacao através da minimizagao da energia livre. Este assunto serd desenvolvido na proxima

secao.

2.1 Energia Micromagnética

No cerne do micromagnetismo estd uma equagao diferencial nao linear, equagdo de
Landau-Lifshitz ou Landau-Lifshitz-Gilbert [28], que ird governar toda a dindmica dos momentos
magnéticos da particula. No micromagnetismo [29], o estado de um ferromagneto € descrito pelo
vetor M (7, 1), que representa a magnetizagio local em cada ponto dentro do objeto magnético.
Se a temperatura do ferromagneto estiver bem abaixo da temperatura critica, 7, a interacao de
troca prevalece sobre todas as outras energias numa escala espacial muito pequena, compativel
com a hipdtese continua da teoria; para levar em consideragao este fato, foi definido um vinculo,

que serd chamado de vinculo fundamental do micromagnetismo,
|M(F,t)| = Mj, (2.1)

ou seja, 0 médulo do vetor magnetizacao local em cada ponto, dentro do ferromagneto, € constante

e igual a magnetizagdo de saturacgao.

Resolver problemas em micromagnetismo significa encontrar configura¢des de equilibrio
da magnetizacdo, que sao alcancadas através da minimizacao da energia livre do sistema [23,30]. A
energia total de um ferromagneto se deve a varios tipos de interacdes; neste trabalho, serdo usadas
alguns dos tipos mais comuns, como a energia de anisotropia, energia do campo externo e energia
magnetostatica. Cada uma destas € responsavel por fendmenos especificos, como, por exemplo, a
formagdo de dominios magnéticos, que tém sua origem no campo desmagnetizante [31]. A seguir,

serdo apresentadas as principais contribui¢des a energia livre do sistema estudado nesta Tese.
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2.1.1 Energia de Anisotropia

Estudos experimentais mostram que a magnetizacdo tende a se alinhar na direcao de certos
eixos cristalograficos, indicando que a magnetizagdo ndo se comporta igualmente para todas
as direcdes do espaco [32]. Um sistema anisotrépico € aquele onde suas propriedades mudam
quando medidas em diferentes dire¢des. Sendo assim, o termo anisotropia magnética significa
que, quando a magnetizacio de um sistema for medida, esta serd dependente da direcao na qual
tal medida estd sendo realizada. Esta caracteristica torna interessante o estudo do comportamento
da magnetizacdo nos materiais, pois evidencia o fato de que as direcdes do vetor magnetizacao
ndo sdo igualmente provaveis; além do fato de que a anisotropia magnética € a origem dos
fendmenos de histerese e coercividade [33]. Sera utilizada neste trabalho, apenas, a anisotropia

magnetocristalina [34,35], que € o Unico tipo intrinseco de anisotropia.

2.1.2 Anisotropia Magnetocristalina

Este tipo de anisotropia estd relacionada ao acoplamento spin-orbita devido, principal-
mente, a0 campo cristalino criado pelos 4tomos ou fons em cada ponto da rede; devido a este tipo
de acoplamento, os orbitais eletronicos estdo, de alguma maneira, “ligados” ao spin eletronico

seguindo, assim, o spin quando a magnetizacdo sofre alguma mudanca.

Figura 1 — Angulo entre o vetor magnetizacao e o eixo facil, 6, e o Angulo entre o campo externo e eixo
facil, ¢.

(B
-
.

]
==
=~

Eixo de Anisotropia
@ a = P

A anisotropia magnetocristalina reflete propriedades de simetria da rede, como planos ou
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eixos de simetria. Tais simetrias afetam os processos de troca, fazendo surgir eixos privilegiados,
denominados de eixos fdceis, para a magnetizacdo. Esta preferéncia traz consigo uma energia
associada, denominada de energia de anisotropia, que serd minima quando os momentos
magnéticos estiverem alinhados ao longo de um destes eixos. Materiais com anisotropia
puramente uniaxial apresentam um unico eixo de facil magnetizacdo e , de modo geral, a energia

associada a este tipo de anisotropia pode ser escrita como [34]:
E.. = K;lsenZH + K;zsen49, 2.2)

onde K , e K , sdo as constantes de anisotropia uniaxial e 6 o dngulo entre o vetor magnetizagao
. L. . . ’ ’ .
e o eixo fécil do material, conforme a Figura 1. Geralmente, |K ,| << |K | 0 que nos permite

desprezar o segundo termo e reescrever a equagao (2.2) da seguinte maneira:
Eu =K, (1-cos®0), (2.3)
ou, de forma mais compacta

Eau - MI(COSZH), (24)

onde foi usada a relacdo cos®6 + sen’6 = 1 e o fato de que um termo constante na energia
representa, apenas, a redefinicdo do zero de energia [21], por esta razdo incorporamos esta

constante em K,,;. Pode-se, ainda, reescrever a equagao (2.4),
| &
B ==— > Kui(M; - @1, (2.5)
My =

em que €, ; é o vetor unitério da i-ésima particula na dire¢do do eixo fdcil cristalino. A Figura 2
mostra o comportamento da densidade de anisotropia uniaxial para valores de K, > 0 e K, < 0.
Verifica-se que, quando K, > 0, a energia de anisotropia admite dois minimos, um para 6 =0 e
outro para 6 = m, 0 que significa que a magnetizagdo estard na direcao do eixo z, caso esta tenha
sido a direcdo escolhida para o eixo de anisotropia, como na figura, sem preferéncia para valores
positivos ou negativos; neste caso diz-se que a particula tem um eixo facil de magnetizacgao.

Quando K, < 0, a energia serd minimizada quando 6 = 3, evidenciando-se que qualquer dire¢ao

[STE]

no plano x — y corresponde a uma dire¢do fécil e, neste caso, a particula terd um plano de facil

magnetizacao [34,36].
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Figura 2 — Densidade de energia de anisotropia uniaxial. (Esq.), eixo fécil, K,, > 0; (Dir.), plano facil
K, <0.

y -1 X

Fonte: [36]
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Figura 3 — Densidade de energia de anisotropia cibica. (Esq.) K.; > 0; (Dir.) K.

Fonte: [36]

Existem cristais que apresentam anisotropia cubica, possuindo trés eixos de facil magne-
tizacdo, definidos pelas direcdes < 100 >,< 010 > e < 001 >. A energia de anisotropia ctibica

pode ser escrita em diversas formas [37-39], porém optamos pela seguinte,

Eu. = _ﬁ Z Z Kc,i(Mi : gj,i)4- (26)

A Figura 3 mostra diferentes configuracdes dos eixos de facil magnetizacdo para um
cristal com anisotropia ctbica. Para K. > 0 existem seis eixos possiveis que correspondem a seis

minimos de energia. Quando K, < 0, serdo oito minimos de energia [34,36,40].

2.1.3 Energia do Campo Externo - Zeeman

Quando um material for colocado na presenca de um campo externo, cada um de seus
momentos magnéticos ird interagir com este campo. Desta interacao resultard em um alinhamento

total, ou parcial da magnetizacao na direcao do campo aplicado; a energia relacionada a esta
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interacdo é dada por:

N
E:=~poHex - ) Viti. @.7)
i=1

Para campos externos uniformes esta energia dependerd, apenas, da magnetizacdo média e nao

da estrutura dos dominios ou da forma do material [41].

A energia de uma nanoparticula com anisotropia uniaxial e submetida a um campo
externo, € mostrada na Figura 4. Verifica-se que, quando & = 0, a configuracdo de energia
apresenta dois minimos simétricos, produzidos exclusivamente pela energia de anisotropia.
Quando 4 aumenta, um dos minimos aumenta ao passo que o outro diminui, evidenciando que

uma determinada direcao do ferromagneto estd sendo privilegiada!.

Figura 4 — Representacdo da configuracdo de energia de uma uUnica nanoparticula submetida a um
campo externo, aplicado na direcdo 6 = 0, com anisotropia uniaxial e eixo facil na direcdo
0 = 0. Os circulos representam a integragcdo da equagdo estocdstica LLG, que serd discutida
nos proximos Capitulos, e as linhas continuas representam os dados gerados pela equacdo
E(6) = —sen(0)* — hcos(0), variando-se o campo .

0.5

E/kV

—sen(0)? — hcos(0)

— h=0.04 — h=0.08

— h =0.06 — h=0.18
™ 3m/2 27
0

2.1.4 Energia do Campo Magnetostatico

Em simula¢des micromagnéticas, o grande problema computacional estd no cédlculo

da interacdo entre o campo magnético gerado por cada momento magnético e seus vizinhos,

1A Figura 4, foi gerada através da simula¢@o da equagao estocdstica, SLLG, que serd discutida ao longo desta Tese. Os pardmetros
utilizados foram: @ = 1.0, Ryqio = 1.0nm, T = 1.0K, k,, = 3.2 x 10* J/m3, Mg =5.8x10° A/m. No griéfico, as grandezas
estdo representadas na forma adimensional.
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o que faz da interacao dipolar uma interacdo de longo alcance, genuinamente magnética. A
determinagdo da energia dipolo-dipolo faz com que o tempo computacional varie com o quadrado
do numero de particulas, N 2 [30,42,43], tornando impraticdvel a simulacdo de sistemas com um

nimero muito grande de particulas.

Entretanto, devido ao papel desempenhado por este tipo de interacdo, se faz necessdrio
leva-la em consideracao nas simulacdes, uma vez que as interagdes dipolares sdo responsaveis
pela formacao de dominios magnéticos, o que resultard na evolu¢do do sistema a estados
desmagnetizados [44]. A energia relacionada a interagdo dipolar entre dois dipolos Mje M;,

separados por uma distancia r;;, sera:

N N - — — N — N

1 g M; - M —3(M; - 1) (M} - 7ij;)
Egp=-—— , 2.8
dip ZMSZ;; = (238)

onde r;;, medida em unidades do pardmetro de rede a, corresponde a distdncia entre as
particulas nos sitios i e j, Figura 5. 77;; € um vetor unitdrio na dire¢do que conecta estes sitios e

g = (M,V,,)?/4na’. O primeiro termo da Equagio (2.8) é responsavel pela desmagnetizacio,

Figura 5 — Representacdo da interagcao dipolar entre dois dipolos 1\7[,- eM j nos sitios i e j separados por
uma distancia 7.

M,

jé que ele serd minimizado quando M; for antiparalelo a M ;5 0 segundo termo, ao contrario do
primeiro, tende a alinhar esses momentos magnéticos ao longo da linha reta que os conecta. Uma
vez que a interacao dipolar entre dois momentos, M;e M;, depende da distancia entre eles, a
energia dipolar dependerd da forma da amostra. Os dipolos tendem a se alinhar de modo a reduzir

os polos livres na superficie, dando origem a anisotropia de forma [45].

A assinatura dos efeitos da interacdo dipolar sobre um sistema de nanoparticulas €
representada nas Figuras 6 e 7, onde sdo representadas as projecoes dos spins. As figuras
da esquerda correspondem a condi¢des de contorno periddicas (CCP), e as figuras da direita

correspondem a condicdes de contorno livres (CCL). A parte superior de cada figura representa

2Lx, Ly e L sdo os comprimentos lineares nas trés dire¢des da rede, dt € o passo de tempo utilizado na simulagdo, @ € o fator
de amortecimento usado na LLG, t,,,4x € 0 tempo mdximo da simulagao.
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Figura 6 — Influéncia da interac@o dipolar na configuracdo dos momentos magnéticos de nanoparticulas
em diferentes situacdes. Esq. superior: rede quadrada e CCP. Dir. superior: rede quadrada e
CCL. Esq. inferior: rede triangular e CCP. Dir. inferior: rede triangular e CCL. Os seguintes
pardmetros foram usados: Lx = Ly =20, Lz = 1, = 0.2, g = 3, tyax = 1 X103, dt = 1 x 107*
para CCP e mesmo dt para CCL.?
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simulagOes para uma rede quadrada e a inferior para uma rede triangular. A diferenca entre
as Figuras 6 e 7 estd na configuragcdo inicial dos momentos magnéticos; na Figura 6, os
momentos foram distribuidos paralelamente ao longo do eixo +z e na Figura 7 os momentos
foram aleatoriamente distribuidos nas trés direcdes do espago. A influéncia da topologia da rede é
evidenciada na configuracdo de equilibrio dos sistemas. A intera¢cdo dipolar gera um ordenamento
antiferromagnético em uma rede quadrada, e um ordenamento ferromagnético em uma rede
triangular. As condi¢des de contorno também desempenham papel importante na configuragao

dos momentos; € evidente os efeitos de borda quando sdo utilizadas condi¢des de contorno livres.

2.1.5 Energia total

Uma vez definidas as energias envolvidas em nosso estudo sobre nanoparticulas, podemos
escrever a energia total a ser computada nas simulagdes; esta serd a soma de cada tipo de energia

definida anteriormente, assim

Er =Eu+ Eqe + E; + Egjp, 2.9)
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Figura 7 — Influéncia da interagdo dipolar na configuracdo dos momentos magnéticos de nanoparticulas
em diferentes situacdes. Esq. superior: rede quadrada com CCP. Dir. superior: rede quadrada
com CCL. Esq. inferior: rede triangular com CCP. Dir. inferior: rede triangular com CCL. Os
seguintes pardmetros foram usados: Lx = Ly =20, Lz =1, @ = 0.2, g = 30, tjpax = 1 X 10°,
dt = 1 x 107* para CCP e mesmo dt para CCL.
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2.2 Determinagao do Campo efetivo

Um ponto chave na teoria do micromagnetismo estd na determinagdo do campo efetivo,

H,, que aparece tanto na equagdo LL, quanto na LLG. Este campo € responsdvel por todas as

interagdes presentes no sistema, sendo assim, podemos escrever H, r como
Hef:Han+Hz+Hdipa (2.11)

onde H,, € atribuido ao campo de anisotropia magneto cristalina, H, representa o campo externo

e Hy;, esté associado a interacdo dipolar. Cada campo que compde H, r € obtido via derivagio
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do seu respectivo termo presente na Equacao (2.10), através da relacdo

- 1 OE
H= _—0— (2.12)

,UOVi (9]\_4), .
Aplicando-se a Equacgao (2.12) nas Equagdes (2.5), (2.6), (2.7) e (2.8), obtemos o campo

efetivo utilizado em nossas simulagdes.

Campo de Anisotropia Uniaxial:

H, = 1 (M ) (2 13)
f— P e e ;. .
au ()MSZ i 1,i)€1,i

Campo de Anisotropia Ciibica:

3

= d M;-é; ;)¢ ;. 2.14
ac quA;*;( 8508 (2.14)
Campo Externo:
H, =H,,. (2.15)
Campo dipolar:
N VI RY Y
- 3(M; - n;j)n;; — M;
Hap = —2> L e ’]. (2.16)
IuOMS“/l j;tl' rij

A seguir serdo apresentadas as equagdes de Landau-Lifshitz, LL, e a de Landau-Lifshitz-
Gilbert, LLG. As simulagdes desta Tese foram realizadas através da solu¢ao numérica da LLG

para descrever o comportamento dindmico de nanoparticulas magnéticas.

2.3 Dindamica Micromagnética

2.3.1 Precessao Giromagnética

Em 1935 Landau e Lifshitz publicaram o artigo [24], “On the theory of the dispersion of
magnetic permeability in ferromagnetic bodies”, onde, dentre outras contribui¢des, os autores
apresentaram a famosa equacao, que leva seus nomes, LL; uma equacao diferencial ndo linear
que descreve a evolucao temporal do vetor magnetizacdo. A equacdo de Landau-Lifshitz se

baseia no fato de que uma particula magnética, submetida a agao de um campo efetivo, H, s, ird
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precessionar em torno deste campo devido ao seu momento magnético associado [29].

Pode-se escrever a precessao da magnetizacdo através da dinamica cldssica. Sabe-se, das
leis do movimento de Newton, que a taxa de variacdo do momento angular, L, de uma particula
associada ao seu momento magnético, i, € igual ao torque 7, responsavel pelo movimento

dL

— =7 2.17
i 2.17)

—

No entanto, o torque devido ao campo efetivo é dado por 7 = i X H, s, assim

dl. . -
—- =fixHe. (2.18)

E conhecido da mecanica quintica, que existe uma relagdo entre 0 momento magnético i € o

momento angular L das particulas. Tal relagdo € dada pela seguinte expressao de proporcionalidade

i = =y, (2.19)

onde vy = yuo = 2.210173 x 10°m(As)~! é a razdo giromagnética. Substituindo-se a Equa-

¢do (2.19) na Equacao (2.18), obtém-se a equacdo que descreve a precessdo giromagnética,

d_) . —
d_/; = YoM X H.y, (2.20)

onde a frequéncia de Larmor, dada por

Y0
= — e Py 2-21
w] > f ( )

determina a frequéncia com a qual a particula gira em torno do campo efetivo.
Considerando-se um pequeno volume dV contendo um nidmero elevado de momentos

magnéticos elementares y;, dentro de uma material magnético, define-se o vetor magnetizagao

M (7), de tal modo que o momento magnético liquido do volume considerado seja M (F)dV,logo

L
M) = - > i (2.22)

A Equacao (2.20), pode ser reescrita para cada particula dentro do volume dV, assim

dji; -
= = —yoii; X Aoy, (2.23)

onde assumimos que H, s € uniforme no espago. Tomando-se a média em ambos os lados sobre o
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volume [36],

1 Zidﬁi Zl /'_Zl oy
— =— X H,¢.
vV dr Yomqy e
obtém-se
dM _ _ ixi
dt ==Y0 ef,

o que implica que, para uma situacdo de equilibrio, tem-se

MXﬁefZO,

(2.24)

(2.25)

(2.26)

conhecida como equacdo de Brown. A Equacgdo (2.26) representa a situagdo na qual o vetor

magnetizacdo € paralelo ou antiparalelo ao campo efetivo, significando que, no equilibrio, o

torque exercido pelo campo efetivo sobre a magnetizac¢do deve ser zero [23,29].

A Equacdo (2.25) representa o modelo continuo da precessao giromagnética da magneti-

zacgdo. Na Figura 8, pode-se observar o comportamento das componentes da magnetizagao de

uma particula de momento M, submetida a um campo externo. Observa-se que a dindmica é

conservativa; as componentes M, e M, descrevem um movimento circular no plano yz, enquanto

a componente M,, permanece constante.

Figura 8 — Trajetérias das componentes da magnetizagdo, @ = 0, Hex x = 0.1Mj.
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Embora a Equacao (2.25) seja consistente com o vinculo fundamental do micromagne-
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tismo3, Equacdo (2.1), ela ndo condiz com a realidade, pois espera-se que o sistema, devido a

dissipacdo de energia ou a intera¢cdo com um banho térmico, relaxe em dire¢@o ao equilibrio [29].

Para considerar os mecanismos de dissipacao, Landau e Lifshitz no mesmo artigo de
1935 introduziram, de forma heuristica, um termo puramente fenomenoldgico, proporcional a

H, r € perpendicular a M, que “forca” o alinhamento da magnetiza¢do com o campo:

dﬂi - - Yo
oy (M x H ) -
dt 70( i ef,i Ms

|y < (15 ¢ Heyi) | (2.28)

onde @ > 0 € um parametro fenomenoldgico caracteristico do material, que modela a dissipacdo e
i =1,2... N indica cada uma das particulas. Esta € a equagdo de Landau-Lifshitz, LL. Importante

notar que a Equacdo (2.28) também satisfaz o vinculo micromagnético, ver nota de rodapé (2).

A Figura 9 mostra o comportamento das componentes da magnetizagdo e o vetor
magnetizacdo, respectivamente, de uma particula sob a influéncia de um campo externo, descrita
pela equacdo LL com a # 0; € facil perceber que, para @ = 0, o comportamento da magnetizacao
serd o mesmo descrito pela Equagdo (2.25), levando a dindmica apresentada na Figura 8. O
parametro de amortecimento, @, determina a velocidade com a qual o vetor magnetizacdo se
alinha a dire¢ao do campo efetivo, que neste caso € o proprio campo externo, aplicado na dire¢ao
X, Hexx = 0.1Mj. A medida que o aumenta, mais rapidamente M x Fle r — 0, ou seja, a particula
entra em equilibrio, como pode ser visto nas Figuras 10 e 11 para as componentes M, e M,,

respectivamente.

3Multiplicando-se escalarmente ambos os lados da Equagéo (2.25) por M, verifica-se que o |1\_/1 | € conservado, como segue da
defini¢do da derivada do produto escalar,

%(a(x) ~b(x)) =a’(x) - b(x) +a(x) - b’(x)

it dM _ 1d|M|?
dt ~ 2 dt
como o lado direito da Equacdo (2.25) € zero, pois o produto escalar entre vetores perpendiculares é zero, temos que
diMP _

0. 227
7 2.27)
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Figura 9 — Trajetérias das componentes da magnetizagdo, @ = 0.1, Hex x = 0.1M;.
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Figura 10 — Influéncia do parametro de amortecimento, @, sobre o vetor magnetizacdo da particula. A
componente M, tende a se alinhar a dire¢do do campo efetivo, H, » = 0.1M, cada vez mais
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Figura 11 — Influéncia do parametro de amortecimento, @, sobre o vetor magnetizacao da particula. As
componentes My, ¢ M, (ndo mostradas na figura), tendem a zero mais rapidamente quanto
maior for o valor de @. Heyx x = 0.1M;

a = 0.000 a = 0.005
— a=0.001 — a=0.010 a = 0.100 a = 1.000
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2.3.2 Equacéo de Landau,Lifshitz e Gilbert - LLG

Em 1955, Thomas L. Gilbert apresentou uma forma alternativa ao termo dissipativo da
equacao do movimento LL [25]. Segundo o préprio Gilbert, o termo de dissipagdo introduzido
por Landau e Lifshitz s6 poderia ser usado para pequenos valores de a pois, para grandes
valores, a equacao LL diverge. Gilbert introduziu o termo de dissipagdo através da formulacio
lagrangiana das equacOes do movimento mais um termo dependente da velocidade, calculado a
partir da fun¢do de dissipacao de Rayleigh, que ndo serd mostrado aqui. A equacdo que descreve
a dinamica da magnetizacao € reescrita como*,

—

dM = -
W = =% (MXHef) +

. dM
YOQM X —d ,
M dt

(2.29)

comumente chamada de equagao de Landau-Lifshitz-Gilbert, LLG. Matematicamente as duas
formas, LL e LLG, sdo bastante semelhantes, no entanto, apresentam algumas diferengas, por
exemplo, nos limites dos valores de @, que serd visto em seguida. Esta semelhanca matemaética

entre as duas equacdes pode ser mostrada como segue: multiplicando-se vetorialmente ambos os

40 indice 7, que percorre o nimero de particulas, serd omitido nos préximos passos e serd retomado na equagio que se procura.
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lados da Equacao (2.29) por M, obtém-se

- dﬂ - - - ’}/O(Z
MX— =-— (MxMxH )+
dt 0 17 M,

. . dM
MXMde_t; (2.30)

o segundo termo do lado direito da Equacgao (2.30) pode ser expandido na formaa X b X ¢ =

b(a-c) —c(a-b), de modo que

~ o dM s~ daM\ dAM (- -
Mo x &8 = gp[ar - 22 ——(M-M, 231
X ( dt) d1 ) @.31)

_ dM
lembrando que (M . W) = (0, obtemos
= - dM ->2dM

MxXMxXx —=—-|M|"—. 2.32
7 |M]| o (2.32)

Reescrevendo-se a Equagdo (2.30) com o resultado da Equagao (2.32), obtém-se:

M x

M - S Yoo dM
=% (M X M x Hef) - (MEW) : (2.33)

onde foi utilizado |]\7I |> = M2. Inserindo-se a Equagio (2.33) na Equagdo (2.29),

dﬂ - - - - -
___ " {[MxHef]+7°“ [MxMxHef]}, (2.34)
dt 1 +yga2 Ms

chegamos a equacao LLG na forma da equacdo LL. Uma caracteristica muito importante das
d|M|?

Equagdes (2.28) e (2.34) € justamente o fato de que = 0, pois evidencia que a dindmica
da magnetizacdo acontece numa esfera unitria, uma vez que apenas a dire¢cdo dos momentos
magnéticos podem variar no tempo e nao sua magnitude. Logo, para quaisquer instantes de

tempo, tg e t, por exemplo, tem-se:

|M (t0)| = |M(1)]. (2.35)

Pode-se, agora, verificar uma das grandes diferengas entre as Equacdes (2.28) e (2.34),
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no que diz respeito aos limites de a [46—48].

dM L.
(LL) :__)VO[MXHef]’

a0 » (2.36)

@ — 00 (2.37)

dM
LLG) = — —0.
(LLG) T

Para valores pequenos da constante de amortecimento, @ << 1, as duas equagdes levam ao mesmo
resultado, uma dindmica totalmente conservativa. Entretanto, quando @ assume valores muito
grandes a equacdo de Landau-Lifshitz gera resultados que ndo condizem com a realidade. Quando
a — oo, uma dinamica, pode-se dizer, superamortecida, espera-se que nao ocorra precessao, ou
que o estado de equilibrio seja atingido imediatamente; este fato nao € observado na LL, apenas
com a equagdo modificada por Gilbert, a LLG. Na realidade, esta foi uma das razdes que o levou

a buscar uma nova representacio para a dissipac¢do na equacao de Landau-Lifshitz [46].

Pode-se definir n = ypa e y’ = 7 %0 de modo que a equacao de Landau-Lifshitz na

+n?
forma de Gilbert, seja dada por [20,36]:
dM;
dt

- - ')//77 — - -
= —’y’ [Ml X Hef,i] — ﬁ [Ml X Ml' X Hef,i . (238)
N
Embora o comportamento para pequenos valores de @ seja equivalente, para grandes valores
existe uma discrepancia entre os resultados fornecidos pelas equacdes Landau-Lifshitz e Landau-
Lifshitz-Gilbert, sendo assim, prefere-se utilizar esta dltima em simulacdes, uma vez que ela

fornece os resultados esperados para valores pequenos e grandes de a [36,49]. No Apéndice A

apresentamos uma versao adimensional desta equacao.

Em seguida, apresentaremos o método utilizado para integrar numericamente as Equa-

coes (2.38) e (2.28), utilizadas para a constru¢do das figuras desta se¢@o.
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2.4 Integracdo Numérica da LLG

A equacdo de Landau-Lifshitz-Gilbert € uma equacao diferencial ndo linear, que apresenta
um nimero muito reduzido de solugdes analiticas [50,51]; devido a esta caracteristica, os métodos

numéricos de integracdo desempenham papel crucial na simulagao computacional da LLG.

Embora o estudo de métodos de integracao numérica de equacdes diferenciais seja muito
importante, ndao € o objetivo deste trabalho avaliar os diferentes métodos existentes, tampouco
desenvolver novos. Existe uma vasta literatura que trata especificamente da andlise e desenvolvi-
mento de métodos para solugcdo das equagdes diferenciais existentes no micromagnetismo, como,

por exemplo, as referéncias [49, 52-54], para citar algumas.

Neste trabalho serd utilizado um método equivalente ao método de Runge-Kutta de
segunda ordem, conhecido como método de Heun ou Euler melhorado. Este método € consi-
derado o mais simples de uma grande familia de métodos do tipo Runge-Kutta [55,56]; além
disso, sua implementacdo € extremamente facil se comparada com a implementacao de outros
métodos disponiveis na literatura, por isso € amplamente utilizado para simular tanto a dindmica

deterministica quanto a dindmica estocéstica do micromagnetismo [19, 20,57, 58].

2.4.1 Método Heun deterministico

O método de Heun € um exemplo de método do tipo preditor-corretor, cuja ideia bdsica
€ calcular um valor intermedidrio de uma varidvel m, através do método de Euler explicito e
usar este valor na equacao para o método do trapézio. Nesta se¢do, apresentamos 0 mesmo

procedimento realizado na referéncia [59].

Considere a equacao diferencial,

dm(ti)
dt

= flti,m(t;)], (2.39)

onde f €é uma funcio vetorial. Consideremos a condi¢ao inicial m(#p) = mg e que m(z) = ¢(t) é
uma solu¢do da Equacgdo (2.39). Pode-se integrar a Equagdo (2.39) no intervalo Af = ;41 — t;, de
modo que,

tiv1
¢(tir1) ~ $(1:) + Sl ¢(1)]dr. (2.40)
1
A drea sob a curva na Figura 12 € a representacdo geométrica da integral (2.40) no intervalo Ar.

Através da substituicdo f [z, ¢(t)] por f[t;, d(t;)], seu valor em t = t;, estaremos aproximando a
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area real sob a curva pela drea sombreada; desta forma

d(tiv1) = (1) + flti, p(t) ] (ti1 — 1;). (2.41)

Figura 12 — Representagdo geométrica da integral para deducdo do método de Euler.

m.r |

m’ = .f[t1 qb(t”

Slti, &(t)] -

(3 Liy1 t
Fonte: Adaptada de [59].

Aproximando m(z;41) por ¢(¢;+) e substituindo o valor de ¢(#;) pelo seu valor aproximado,

m(t;), chegamos ao método de Euler,
m(fi1) = m(z;) + f[t;, m(z;)] Az (2.42)

A férmula de Euler € o primeiro passo a ser dado para encontrarmos a solucao da Equa-
¢do (2.39). Se, além de utilizarmos a aproximagao feita anteriormente para f[z;, ¢(¢;)], conside-
rarmos uma outra aproximacao, em um outro extremo, podemos substituir o integrando da Equa-
¢do (2.40), pela média destes valores, como, por exemplo, { f[t;, d(t;)] + fti+1, d(tix1)]}/2.
Desta forma, estaremos aproximando a drea sob a curva, entre esses dois extremos, pela drea do

trapézio, como mostra a Figura 13.
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Figura 13 — Representagcdo geométrica da integral para dedugdo do método de Euler melhorado.

m’ A

m' = f[t, ¢(t)]

T | R -

A L flti, (8] +
Flticr, d(tiz1)]}

t; it t
Fonte: Adaptada de [59].

De forma andloga ao que foi feito para se obter a formula de Euler, podemos substituir
os valores de ¢(t;) e ¢(t;+1) pelos seus respectivos valores m(z;) € m(;;), obtendo, assim, a

seguinte expressao
1
m(tiy1) =m(t;) + E{f[tia m(t;)] + f[li+1,m(ti+1)]}Af- (2.43)

Para resolver o inconveniente de se ter a varidvel m(#;;;) em ambos os lados da Equagdo (2.43),

basta substituir m(z;,1) pelo seu valor, dado pela férmula de Euler,
1
m(1is1) = m(6) + 5 { £l )]+ Fltiwr,m() + flm@)]A0 A (2.44)

assim chegamos ao método de Heun.

Vamos reescrever as Equacdes (2.42) e (2.44) de modo a deixd-las da forma como

implementamos a equacdo LL.G3; para a k—ésima particula, temos

My = My (tis1) = Mi(;) + f[t:, Mg (1) At, (2.46)

M) = My 1) + 310 M (001 + £ L, Vel v, 47)

onde At € o passo de tempo da simulagdo. Pode ser mostrado que a precis@o fornecida por este

método é proporcional a (Az)? [59, 60].

5

(0%
Mg (1)] = -—25— {[Mk X Hp 1] + 37 M x M x Hg } , (2.45)
1 +yge s
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As figuras deste Capitulo, com excecdo das Figuras 1, 2, 3 e 5, foram construidas através
da integracao da equacdo LLG por meio do método descrito nesta secdo. No proximo Capitulo,
serd abordado a dindmica estocdstica da magnetizacao, e, como serd visto, o método utilizado
serd o mesmo, porém, com as devidas modificacdes de modo a se adequar ao tratamento das

equacoes diferenciais estocdasticas.
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3 Tratamento estocastico da LLG

A formagdo de dominios magnéticos tem como finalidade a redu¢do da energia magne-
tostatica do ferromagneto, através da reducao de suas cargas livres Figura 14 (a—d). No entanto,
criar uma parede de dominio tem um custo energético, limitando este processo a um balanco
entre a reducao da energia magnetostdtica e a energia necessdria para a criacao de uma parede
de dominio. Uma configuracdo multidominio, ou melhor, 0 nimero de dominios magnéticos,
dependeré deste balanco energético. Enquanto a redugdo da energia magnetostatica for maior
do que a energia gasta para criar uma parede de dominio, a particula ird se dividir em quantos

dominios forem possiveis.

Figura 14 — Reducao da energia magnetostatica através da formacao de dominios magnéticos. Os dominios
vao sendo criados de modo que a carga magnética na superficie seja nula.

WNNNN[ | (NNfss N[SINTS =

lssss) s sIN N sinls|n -

(a) (b) (c) (d)
Fonte: [61]

Entretanto, quando o volume do ferromagneto for reduzido, o nimero de dominios
magnéticos também serd, evidenciando a existéncia de um tamanho limite, a partir do qual a
particula terd uma configuracdo de menor energia, mesmo sendo monodominio Figura 15. Neste
tamanho, a influéncia da energia térmica € de extrema importancia, tornando o comportamento
da magnetizacdo fortemente dependente da temperatura, resultando no chamado superpara-
magnetismo [22,62—65] Nas particulas de dominio Gnico, a dire¢cao do vetor magnetizacao €
determinada pelo campo aplicado e por forcas internas, como a anisotropia. A energia livre,
E (0, ¢), dependerd das coordenadas angulares, 6 e ¢, do vetor magnetizagao, Figura 1; quando
as diferencas entre os valores maximo e minimo de E (6, ¢) forem muito grandes, se comparadas

a energia térmica kT, os efeitos térmicos podem ser desconsiderados [18].
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Figura 15 — Redug@o do niimero de dominios magnéticos devido a diminui¢do do volume da particula. Em-
bora a particula 15 (c) apresente carga livre, alta energia magnetostatica, esta é a configuracio
de menor energia do sistema.
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Por outro lado, quando estas diferencas forem pequenas, a agitagdo térmica ird fazer
com que a magnetizacdo mude continuamente sua orientacao, ndo podendo mais ser desprezada.
Como mencionado, este € um dos principais problemas encontrados quando se deseja criar
dispositivos cada vez menores para armazenamento de dados; deseja-se, para esta aplicacdo
das nanoparticulas, que o tempo necessdrio para o vetor magnetizacao relaxar em direcdo a
outros minimos de energia seja muito longo, quando em temperatura ambiente, caso contrario, a

informacdo armazenada serd perdida.

Para levar em consideracdo os efeitos térmicos sobre as particulas ferromagnéticas,
Brown utilizou a teoria do movimento Browniano e dos processos estocdsticos juntamente com a
abordagem dada por Langevin ao tratamento das particulas brownianas. A principal hip6tese
feita por Brown foi de que as forcas térmicas aleatdrias tinham tempo de correlagdo muito menor

do que o tempo de resposta do sistema.

Neste Capitulo desenvolvemos os passos para a construcdo da equagao estocastica de
Landau-Lifshitz-Gilbert, através da qual o comportamento das particulas de dominio tnico sob o

efeito de temperatura finita serd estudado.

3.1 LLG estocastica

Brown introduziu os efeitos térmicos a0 micromagnetismo através da adicao de um

campo estocastico, W*, ao campo efetivo, H, fs

H.r=H" + W", 3.1)
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onde H” é a parte deterministica do campo efetivo; desta forma, para uma particula, a equacao
de Landau-Lifshitz-Gilbert, Equacdo (2.38), € reescrita como,

am

DT [ (2 7)) = 2 i s (A2 4 7)) (32)

M;
onde ¥’ = yo/(1 +1%). Separando-se os termos deterministicos dos termos estocasticos da equa-
cdo (3.2), que denotaremos por A;(t, M ) e B (t, M ) respectivamente’, como feito de forma

bastante detalhada nas referéncias [19, 20, 66], temos,

dAZ - . - i d - =g - - -
Y M xE+ L (Mx M x| =y | MxWE+ L x MxWh|,  (3.3)
dt Mg Mg
Deterministico Estocastico
onde,
- — — ’)//n - — —
Ai(t,M) = [—y’M x H” — V(M X M x HD)] , (3.4)
s i

¢ a parcela da equacdo que ndo estd sujeita as perturbagdes térmicas. O termo estocdstico?é dado

por,

y : ¥'n
Bi(t, M) = —Y'€xM; — ﬁ(‘siméjk = 0ik0jm)M;M,,, (3.7
N
onde, nesta secdo, os indices representam as componentes dos vetores. Apds definirmos as Equa-
coes (3.7) e (3.4), podemos escrever a equacgdo estocastica SLLG como um sistema de equacdes
de Langevin,

dM;
dt

= A;(t, M (1)) + Bix (1, M(1))WE(2). (3.8)

A equacado (3.8) representa a forma geral de um sistema de equacdes de Langevin, cuja
dependéncia em M do fator B (1\2 ,1), faz com que o ruido seja multiplicativo. Caso esse fator
fosse independente de M , o ruido seria aditivo [19, 20, 67]. Devido a este fato, deve-se ter maior
cautela ao tratar da integracdo estocdstica, pois € necessario que as propriedades fisicas do

sistema sejam conservadas [50].

1A;(t, A7I) e B (¢, A7I) sdo fungdes com o mesmo significado que f [z, m(z)] na Equagdo (2.39).
20s produtos vetoriais foram escritos usando-se o simbolo de Levi-Civita. O primeiro termo foi substituido por,

(M x W); = & i Mj; (3.5)

no segundo termo foi usada a contracéo do simbolo de Levi-Civita para o produto vetorial triplo,

4

Yn
€ jk€kim = V(éim‘sjk = 0ik0 jm)M My, (3.6)
S
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Na préxima se¢ao discutiremos brevemente as caracteristicas do campo térmico W* e
a Equacao (3.8); para uma discussdo mais completa sobre esta equacao, recomendamos a leitura

da referéncia [67].

3.1.1 O Campo Térmico

No inicio do séc. XX foi realizado o primeiro tratamento matematico do movimento
Browniano [55, 68-70]. Em 1905, Einstein fez uma analise estatistica, baseada na teoria cinética
do movimento das moléculas e seus efeitos sobre as particulas brownianas, deixando de lado as
suas trajetorias individuais; desta forma ele foi capaz de determinar o deslocamento quadrético
médio de tais particulas. Pouco tempo depois, Langevin, de uma forma completamente diferente
e mais simples, obteve o mesmo resultado que Einstein. No entanto, as trajetérias individuais das

particulas brownianas foram o foco de Langevin.

Através da segunda lei de Newton, Langevin considerou dois tipos de for¢a: uma forca de
atrito, usual, proporcional a velocidade da particula, relacionada a viscosidade do fluido € um
outro tipo de forca, que seria responsdvel pelo incessante movimento das particulas, devido aos
impactos das moléculas do fluido sobre o grio de pdlen; em relacado a esta forga, sabia-se que a

probabilidade de ela ser positiva ou negativa deveria ser a mesma [68].

Na Equagéo (3.8), o termo W, (¢) € o termo responsdvel pelas flutuagdes dos impactos
das moléculas do fluido, sobre a particula browniana, devido a agitacdo térmica; vale ressaltar
que, devido a dependéncia em M da varigvel B (t, M ), diz-se que este sistema de equagdes de
Langevin, apresenta um ruido multiplicativo. Sobre o ruido W/ (z) € importante fazer algumas

consideracoes.

No movimento browniano, W/ (¢) desempenha o papel dos choques das moléculas do
fluido sobre o grao de pélen. No caso especifico deste trabalho, representa a interacao de M com
os graus de liberdade microscopicos, internos da particula, como, por exemplo, fonons, elétrons
de conducao, spins nucleares, etc. € que, por sua vez, causam as flutuacdes na orientacao dos
momentos magnéticos [19]. O teorema central do limite nos garante que, no limite, quando o
nimero de particulas tender ao infinito, a distribui¢io de probabilidades desta varidvel aleatéria
tenderd para uma distribui¢do Gaussiana [71]. Desta forma, o processo estocdstico W (¢), por

estar associado a um nimero muito grande de interagdes, serd considerado Gaussiano, com as
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seguintes propriedades estatisticas:

(Wi (n) =0, (3.9)
(Wi(OW/ (') =2D6rs(t —1'). (3.10)

onde a propriedade (3.9) é a média do campo térmico sobre diferentes realizagdes; significa que
nao existe uma direcao preferencial para o movimento da particula. A propriedade (3.10) nos
diz que o campo térmico € descorrelacionado no espago e no tempo; decorre do teorema de
flutuagdo-dissipacgdo e relaciona a intensidade das flutua¢des com a variancia do ruido térmico,
D, que € dado por,

akBT
D = .
HoViMs

(3.11)

A dedugdo do pardmetro D pode ser verificada nas referéncias [18, 19, 66,67]. A Tese de
doutorado de Werner Scholz [66], por exemplo, apresenta uma deducdo bastante detalhada para
a variancia do ruido térmico, obtida através da equacdo de Fokker-Planck. Na Tese, o autor
apresenta o desenvolvimento das integrais estocdsticas de Itd e Stratonovich bem como suas
diferenciais. A escolha de qual prescricdo utilizar, Itd ou Stratonovich, € necessdria, pois o ruido,
na Equacao (3.8), ¢ multiplicativo e, a depender da escolha, os resultados obtidos estardo em
desacordo com o esperado. Segundo Moon e Wettlaufer [72], na maioria dos problemas fisicos,
onde o ruido térmico € definido em termos da propriedade (3.10), a interpretacdo de Stratonovich
€ escolhida, uma vez que seus resultados sdo consistentes com aqueles obtidos via equagao de

Fokker-Planck.
Figura 16 — Ruido branco.
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Para o sistema de equagdes de Langevin (3.8), escrita seguindo a prescri¢do de Strato-
novich, Scholz [66] obtém a respectiva equacdo de Fokker-Planck, chegando, enfim, na Equa-
¢d0 (3.11). Uma caracteristica muito importante das flutuagdes causadas por W; (¢) estd na

velocidade com que elas acontecem. As escalas de tempo entre os choques das particulas do
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fluido com o grao de pdlen, por exemplo, ocorrem na ordem dos nanosegundos, que sdo muito
menores do que as escalas de tempo envolvidas na observa¢ao do movimento do grao [73]. Desta

forma, pode-se aproximar o ruido W, (¢), por um ruido branco?®, mostrado na Figura 16.

3.2 Integracao Numérica da sLLG

No Capitulo (2), foi apresentado o método numérico para a integracao da equacgao
deterministica de Landau-Lifshitz-Gilbert. Nesta secdo serd apresentada a versdo estocdstica
daquele método a fim de integrar numericamente a equacao estocdstica de Landau-Lifshitz-

Gilbert.

3.2.1 Meétodo de Heun

A escolha do célculo estocéstico a ser empregado no estudo da dindmica micromagnética
¢ de fundamental importéincia, pois diferentes métodos numéricos convergem para diferentes
tipos de integral estocdstica [58]. Como ja mencionado neste texto, a Equacao (3.8) serd utilizada
na interpretacao de Stratonovich, logo, deve-se escolher um método que tenha convergéncia
neste tipo de célculo estocdstico. O método de Heun serd utilizado justamente por apresentar esta

caracteristica [19, 58, 66], além da facilidade na sua implementacao.

O método de Heun estocdstico mantém a mesma caracteristica do seu andlogo determi-
nistico, Equacgao (2.46); continua sendo um método do tipo preditor-corretor, cuja ideia basica é
calcular um valor intermedidrio, M, através do método de Euler explicito e usar este valor na

equacdo para o método do trapézio; desta forma, primeiro calcula-se o preditor, via Euler,
M; = Mi(1) + A;[t, M(2)] At + By (1, M)W} (1), (3.12)
em seguida, substitui-se no corretor,
Mi(t+At) = M)+ % [Ai(t + A, M) + A;(M, 1)] At

. (3.13)
+ 3 [Bix (1 + At,M)) + By (t, M) | W[ ().

A versao estocdstica do método de Heun converge em média quadratica* para a solu¢ao

de um sistema de equacdes diferenciais do tipo (3.8), na interpretacdo de Stratonovich [19], e

30 nome “ruido branco” decorre da presenca de todas as frequéncias no seu espectro de poténcia, como a luz branca [73].
“4Convergir em média quadratica significa dizer que o erro na solugdo decai com (Ar)2.
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serd utilizado para simular a dindmica micromagnética a temperatura finita.

Vale lembrar que este método foi escolhido em fun¢do da sua facilidade de implementacao
e por ser amplamente empregado nas simulagdes micromagnéticas; no entanto, existem varios
outros métodos disponiveis na literatura como, por exemplo, métodos implicitos, métodos

baseados em projecao, regra do ponto médio, etc. [52].

Como exemplo de aplicagcdo da equacao sLLG, integrada numericamente através do
método apresentado, vamos calcular as trajetorias das componentes M,, M, e M, da magnetizagdo
de uma nanoparticula. A Figura 17 apresenta o comportamento caracteristico de processos
conduzidos por ruidos do tipo Gaussiano, onde as componentes da magnetizag¢do, M, e M,
oscilam em torno do valor zero, enquanto que a componente M, apresenta uma trajetdria do tipo

“telegrafica”, devido a rdpida inversdo entre as posi¢des +1 e —1.

Figura 17 — Trajetdrias das componentes da magnetizacdo de uma nanoparticula com anisotropia uniaxial,
cujo eixo fAcil foi fixado ao longo da direcdo x. A nanoparticula teve seu momento inicial
alinhado na dire¢do do eixo de anisotropia, M = (1,0, 0).
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Para construir esta figura, simulamos a evolucdo temporal da magnetizacdo de uma

Unica nanoparticula com anisotropia uniaxial, cujo eixo fécil foi fixado ao longo da direcdo x. A



Capitulo 3. Tratamento estocdstico da LLG

51

simulagdo iniciou-se com 0 momento magnético da nanoparticula alinhado ao eixo de anisotropia,

M = (1,0,0). O sistema foi deixado evoluir por um tempo méximo de simulagio de 90 x 10°

passos, correspondendo a um tempo real de 7us, a uma temperatura 7 = 160K.

Na Figura 18 podemos observar as distribui¢des de probabilidade das componentes da

magnetizagio, M,, M, e M,. A componente M, oscila entre os dois minimos da energia de

anisotropia, uma vez que foi utilizado K,, > 0. As demais componentes seguem a distribui¢ao do
préprio ruido gaussiano.

Figura 18 — Distribuicao das componentes da magnetizag¢do apresentadas na Figura 17.
51
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Ap6s termos obtido a equagdo estocdstica de Landau-Lifshitz-Gilbert e definirmos o

método numérico de integracdo, vamos agora aplicd-la ao estudo de algumas propriedades

das nanoparticulas. Nos préoximos Capitulos apresentaremos os resultados obtido através da
simulag@o numérica da equagdo sLLG.
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4 Competicao entre as Energias de Ani-

sotropia e Dipolar

Nanoparticulas magnéticas de dominio tnico sdo formadas por milhares de momentos
magnéticos individuais, acoplados via interacao de troca. A energia magnética destas nanoparti-
culas, quando consideradas isoladas, pode ser descrita pela contribuicao das anisotropias uniaxial
e cubica [34,74]. No entanto, ao serem colocadas proximas umas das outras, cada particula estara
sujeita ao campo magnético gerado pelas suas vizinhas, ou seja, a energia de interacao dipolar
entre as particulas deve ser levada em consideracdo. A intensidade da interagdo dipolar aumenta
com a concentragdo das particulas e seu efeito sobre as propriedades magnéticas do sistema
ainda € uma questao em aberto nesta drea de pesquisa. Na literatura, por exemplo, podem-se
encontrar tendéncias conflitantes quanto ao efeito da interacao dipolar sobre a temperatura de
bloqueio, T, de nanoparticulas magnéticas [75]. Alguns estudos mostram que o aumento da
intensidade da interacdo dipolar faz com que Tp também aumente [76—78], enquanto que em

outros, diminui [79, 80].

Neste Capitulo investigamos o papel da interagcao dipolar nas propriedades magnéticas
de um conjunto de NP em uma rede quadrada. Consideramos que cada nanoparticula exibe
anisotropias uniaxial e cibica e seus volumes escolhidos através de uma distribuicao log-normal,
ver Apéndice B. A evolucao temporal da magnetizagcao do sistema foi simulada via integracio
numérica da equacgdo sLLG, a partir da qual foram construidas curvas de magnetizacao zero-field-
cooled (ZFC), em funcdo da temperatura, para diferentes valores da razao entre as anisotropias
cubica e uniaxial e diferentes valores da interacdo dipolar. Também simulamos a relaxacao
magnética como funcdo do tempo e da temperatura. A partir destas curvas, encontramos a

distribui¢do de barreiras de energia do sistema estudado.

Para as simulagdes das curvas de magnetizacao ZFC, o passo de tempo escolhido foi
At = 0.01, enquanto que nas simulagdes de relaxacdo magnética, usamos At = 0.02, onde
7 € o tempo adimensional, ver Apéndice A . Apds cada passo de tempo, a magnetizacio era
explicitamente normalizada, uma vez que foram usadas coordenadas Cartesianas [81]. Todas as
simulagdes apresentadas neste Capitulo foram realizadas no regime superamortecido, ou seja,

a = 1.0, e foram utilizadas unidades arbitrdrias para as grandezas envolvidas.
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Consideramos um conjunto de N = 100 particulas magnéticas esféricas de dominio tnico,
com anisotropias magnetocristalina uniaxial e ciibica. Para este sistema, adotamos o seguinte

modelo de campo efetivo:

. L 2k, .
Hepi=H+—=(M;- &,

oMy HoM

3 N Y ~
)51i+ 2kC Z(ﬂi-gﬁ)3gﬁ+ g Z 3(Mj.n,'j)—Mj ’
’ L &3
E: ij
4.1
onde o primeiro termo representa o campo externo, o segundo e o terceiro os campos de anisotropia
uniaxial e cibica, respectivamente, e o quarto termo a interacao dipolar. Na equagado 4.1, Héo
préprio campo externo, ¢ ji»com j = 1,2,3, sdo vetores unitdrios paralelos aos eixos ctibicos
da i-ésima particula. Os eixos faceis de anisotropia uniaxial foram escolhidos de tal maneira
a estarem sempre na direcdo de um dos eixos cubicos, ou seja, €y;, € 7i; ; € um vetor unitdrio
na dire¢do da linha que conecta os centros da i-ésima e j-ésima particulas. O vetor M; éa
magnetizacao no sitio i cuja magnitude € a de saturacdo, M;. As anisotropias uniaxial e cibica
sdo escritas na forma K,,; = k,V; e K.; = k.V;, respectivamente, onde V; € o volume da particula
i. As densidades k, e k. sdo consideradas positivas e o volume V; selecionado a partir de uma
distribuicdo log-normal. Cada nanoparticula estd centralizada nos sitios de uma rede quadrada
com parametro de rede a. Para evitar que as particulas pudessem se sobrepor, definimos um
didmetro maximo como sendo o préprio parametro de rede a; desta forma, apenas um eventual
contato poderia ocorrer. Na interacdo dipolar, d;; € a distincia entre os centros das particulas i e

J, medido em unidades do parametro de rede.

Aplicando o formalismo de Brown, descrito em Capitulos anteriores, determinamos a

evolugdo temporal do vetor magnetizacao via integragdo numérica da equagao sLLG,

R P T
7 :_(1+a2)MiX Hef,i+Wi+VSMiX(Hef,i+Wi) . (4.2)

Foram usadas varidveis reduzidas para representar as quantidades fisicas do sistema.
A temperatura (7) e o campo magnético externo (H) sdo dados por kgT'/k,V,, e HMs/k,,
respectivamente, onde V,, é o valor médio da distribui¢io dos volumes das nanoparticulas. E
importante definir a quantidade K, = k./k,, pois ela mede a razdo entre as densidades de

anisotropia. Definimos também uma outra quantidade importante para esta andlise, a razao

. M2V? . . . . .
entre o acoplamento dipolar, g = %, € a anisotropia uniaxial; para nanoparticulas esféricas,

_ oMV

escrevemos ay = g/k,V,,, que pode ser escrita como ay = Pt
u

A temperatura de bloqueio do sistema € determinada a partir do maximo observado na
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curva de magnetizacdo ZFC em funcao da temperatura. Para gerar estas curvas, o sistema €
preparado em uma configuragio onde cada vetor magnetizagdo m; (i = 1, 2..., N), é aleatoriamente
distribuido em uma das dire¢des dos eixos ctbicos da i-ésima particula, 7i;; (j = 1,2, 3); desta
forma, no inicio da simulag¢do, em baixas temperaturas, a magnetizagao total do sistema esta
muito préxima de zero. Em seguida, um campo magnético externo bastante fraco, HM,/k, = 0.1,
fixo em uma das dire¢cdes do espaco, € aplicado ao sistema. A partir deste instante, a temperatura
do sistema é aumentada gradativamente. A medida que o sistema é aquecido, os momentos
magnéticos vao sendo desbloqueados, fazendo surgir uma magnetizacao liquida na direcao
do campo externo. Esta magnetizagdo aumenta até um valor méximo, cujo valor é definido
com sendo a temperatura de bloqueio do sistema, 7. Para temperaturas mais altas que 75 a

magnetizacdo diminui e a nanoparticula passa a exibir um comportamento superparamagnético.

Para cada valor de temperatura, 10* passos de tempo foram necessérios para que o sistema
alcancgasse um estado estaciondrio. Apds este tempo transiente, a componente do momento
magnético de cada particula, na direcio do campo, foi armazenada por mais 10° passos de tempo.
Em cada curva ZFC consideramos 50 valores de temperatura, separadas por 7 = 0.01 at€ um
valor maximo de 7' = 0.50. Nas simulacdes de particulas nio interagentes, o valor médio da
magnetizacio foi calculado sobre 2 x 10° amostras, enquanto que para o casos interagentes

utilizamos 1.5 x 10° amostras.

Mostramos na Figura 19 algumas curvas da magnetiza¢do total como fun¢ao da tempera-
tura. Nesta figura, apresentamos apenas a componente x da magnetizacio, justamente porque
esta € a direcdo do campo externo. Na Figura 19 (a) apresentamos os resultados para diferentes

valores de K, e para ay = 0, ou seja, para o caso de nanoparticulas magnéticas ndo interagentes.
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Figura 19 — Curvas de magnetiza¢do ZFC para nanoparticulas magnéticas nao interagentes (a) e intera-
gentes (b — d), para quatro valores diferentes da razdo K, . = kc/ku entre as anisotropias
ctibica e uniaxial, indicadas nas Figuras. N6s plotamos os casos (a) ag = 0, (b) ag = 0.05,
(c)ag=0.1,e (d) ag =0.2.
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Fonte: [82]

Particularmente, quando K, = 0, temos exclusivamente a contribui¢ao da anisotropia
uniaxial. Fica evidente nas figuras que, a medida em que a razio entre as anisotropias aumenta,
ou seja, a contribuic@o da anisotropia cubica se torna cada vez maior, a temperatura de bloqueio
do sistema também aumenta. Este comportamento j4 havia sido observado através de simulacdes
de Monte Carlo [78, 83]. O efeito das interagdes dipolares pode ser visto nas figuras 19 (b -
d) que mostram o comportamento da temperatura de bloqueio em nanoparticulas magnéticas
interagentes. Como pode ser observado, os picos das curvas ZFC sdo deslocados para a direita na

medida em que a razao a, aumenta.
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Figura 20 — Dependéncia da temperatura de bloqueio com a razdo entre as anisotropias ctibica e uniaxial,
K., e alguns valores do acoplamento dipolar, a4, como indicado na figura.
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Fonte: [82]

Um resumo dos resultados observados na Figura 19 pode ser visto na Figura 20.
Esta figura mostra o comportamento da temperatura de bloqueio em funcao da razio entre as
anisotropias cubica e uniaxial, K., para diferentes valores do acoplamento dipolar, @ . Para
cada valor da razdo K., Tp aumenta com a magnitude de @,; da mesma forma, para um dado
valor de a4, T € uma fungio crescente da razdo K., como fica evidenciado na Figura 21, onde
fixamos K, = 0.0, fig. 21 (a) e K, = 1.0, fig. 21 (b) e variamos o acoplamento a . Este mesmo

comportamento foi observado em trabalhos anteriores [78].
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Figura 21 — Curvas de magnetizacdo ZFC para nanoparticulas magnéticas com anisotropia puramente
uniaxial, K. = 0.0 (a) e com ambas as anisotropias, uniaxial e cibica, K, = 1.0 (b). Para
cada caso o pardmetro @y, que controla a intensidade da intera¢ao dipolar, varia como indicado

na figura.
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Para analisar a influéncia das anisotropias cibica e uniaxial, bem como a intensidade
do acoplamento dipolar sobre o processo de relaxacdo magnética e sobre a barreira de energia,
vamos, antes, descrever o método utilizado para se obter as curvas de relaxacdo e a consequente

distribuicdo das barreiras de energia.

4.0.1 Barreiras de Energia

Considere uma particula ferromagnética, monodominio, com magnetizacdo em uma
dada direc@o e com anisotropia uniaxial; suponha existir um campo externo, H,y, paralelo a
magnetizacdo. Ao inverter-se a orientacdo do campo externo, 0 momento magnético da particula
poderd inverter-se também, a depender do seu volume e da temperatura do sistema. Para uma
temperatura relativamente alta, mesmo para intensidades de campo baixas, se o volume da
particula for pequeno seu momento magnético ird se alinhar na dire¢cdo de H,,, no entanto
essa reorientacdo ndo se dard imediatamente ap6s o campo ter sido invertido, haverd um atraso,

justamente devido a agitacdo térmica [18].

Tais particulas sdo caracterizadas pela instabilidade térmica da magnetizacao. Em 1949,
Néel previu que particulas monodominio suficientemente pequenas, sofreriam um tipo de rotacao
Browniana do seu vetor magnetizacao, o que faria com que o comportamento magnético estdvel,

caracteristico dos ferromagnetos, fosse destruido. Esta instabilidade, responsdvel pela diminui¢ao
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da magnetizacdao com o tempo, € um fendmeno de grande relevancia tecnoldgica, haja vista a
progressiva redu¢ao nas dimensdes das particulas utilizadas em dispositivos de armazenamento

de dados, biotecnologia, farmacologia ou medicina [5,37,65, 84-88].

A teoria de Néel prevé a taxa de transi¢do, termicamente ativada, para que a barreira de
energia seja superada entre dois estados, estaveis, de equilibrio em um ferromagneto monodominio.

O tempo de relaxacao usado na teoria de Néel € dado por [61]:
T(AE) = 1e AT, (4.3)

onde 7y € o tempo gasto numa Unica tentativa de superar a barreira, ou seja, esta relacionado
ao tempo gasto dentro de um dos minimos de energia, seu valor estd entre 1078 ¢ 107125, kp
€ a constante de Boltzmann, AE € a altura da barreira de energia e 7 a temperatura absoluta.
A Equacio (4.3) nos mostra que o tempo de relaxacdo é governado por um processo de ativacao
que depende exponencialmente do volume da particula, definindo um valor, ou uma faixa de
valores, limite para o didmetro da particula onde sua magnetizagdo serd estavel ou ndo, chamado
de regime superparamagnético. A lei de relaxac@o que descreve o decaimento da magnetizagao
em sistemas de particulas de diferentes tamanhos, sujeitos, apenas, as flutuacdes térmicas, € dada

por
M(t) = Mo / " F(E)e "B gE, (4.4)
0

onde 7(E) é o tempo de relaxacdo usado na teoria de Néel e f(E) é a fungdo distribui¢ao
das barreiras de energia a serem superadas pela ativacdo térmica [89]. Esta lei indica que a
probabilidade de que a particula mude sua magnetizacdo de um estado de equilibrio a outro €

dado pelo fator de Boltzmann. Consideramos que f(E) seja normalizada, ou seja,

/0 B f(E)dE = 1. (4.5)

Labarta e colaboradores [61,89,90], mostraram que a Equacao (4.4) pode ser reescrita como

(o)

M(t) ~ MO/ f(E)dE, (4.6)
E.(1,T)

onde E.(t,T) = kpTIn(t/79) é o Unico pardmetro dependente do tempo. Desta forma, a

magnetizacdo relaxa de acordo com a varidvel E.(¢,T), que atua como uma lei de escala.

Como consequéncia desta lei, medir a magnetizacdo como funcdo da temperatura para um

tempo especifico € equivalente a realizar a mesma medida como funcio de T/n(t/1y) para uma



Capitulo 4. Competicdo entre as Energias de Anisotropia e Dipolar 59

temperatura fixa; esta equivaléncia tempo-temperatura € caracteristico de processos ativados
que obedecem a lei de Arrhenius [91]. A Figura 22, mostra o comportamento da relaxacao
da componente M, da magnetiza¢do em funcdo da varidvel E (¢, T); vemos que as medidas da
magnetizacdo em fun¢do do tempo, para cada valor de temperatura, colapsam em uma dnica

curva.

Figura 22 — Representagio da relaxa¢do magnética em funcio da lei de escala T'ln(¢/1g). Cada temperatura
T, em Kelvin, é representada por uma cor diferente.
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Segue-se dos trabalhos desses autores que a partir dos dados da relaxagdo, obtidos
utilizando-se esta lei de escala, pode-se obter uma descri¢do detalhada das barreiras de energia
responsaveis por esta relaxagdo. Os autores mostram que a distribui¢do f(E) pode ser obtida

através da derivada da Equacgdo (4.6) em relacdo a varidvel de escala, resultando em,

M

JE) =~ 4Ean)

4.7)

Através desta relacdo, pudemos avaliar o papel dos diferentes tipos de energia presentes nos
sistemas considerados. Para este fim, focamos nossa anélise em dois diferentes cendrios: i) o
eixo uniaxial de cada nanoparticula estd alinhado com o campo e i) 0s eixos uniaxiais estao

aleatoriamente distribuidos em relacdo a orientacao do campo.

O processo utilizado para determinar a relaxacdo magnética consiste em, primeiramente,

alinhar todos os momentos das nanoparticulas com um forte campo magnético externo, desta
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maneira podemos dizer que, inicialmente, em ¢ = 0, o sistema estd magnetizado a saturacgao.
Em seguida, desliga-se o campo externo, o sistema comega a relaxar e inicia-se a gravagao da
magnetizacdo em funcdo do tempo para diferentes valores de temperatura. Para cada temperatura
foi armazenado o valor da magnetizacdo durante 2 x 10° passos de tempo. Foram usadas 35
temperaturas, a partir de 7 = 0.05. Os valores médios da magnetizagao foram calculados sobre

1.5 x 10® amostras independentes.

Figura 23 — Distribui¢@o de barreiras de energia de nanoparticulas ndo interagentes, ag = 0.0, em funcéo
da varidvel de escala E. = kgTin(t/79), para alguns valores selecionados da razdo K,
mostrados na figura. Em (a) os eixos de anisotropia uniaxial estdo alinhados com o campo
magnético externo; em (b) estes eixos estdo distribuidos aleatoriamente em relagdo ao campo

aplicado.
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Na Figura 23 mostramos a distribuicdo de barreiras de energia f(E) de nanoparticulas
ndo interagentes, para duas configuracdes diferentes no que diz respeito a orientagao dos eixos
de anisotropia uniaxial. Na Fig. 23 (a) as nanoparticulas foram preparadas de modo que seus
eixos uniaxiais estivessem alinhados com o campo magnético; pode-se notar que as figuras
apresentam um unico pico que € deslocado para regides de mais alta energia conforme K,
aumenta. Na Fig. 23 (b) os eixos uniaxiais das nanoparticulas foram aleatoriamente distribuidos

no espacgo; percebe-se a presenga de dois picos na distribui¢do de barreira de energia: um pico
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na regido de baixas energias e um outro na regido de energias maiores. Novamente, a medida
que K, aumenta, 0os picos se movem para a direita, regido de mais alta energia. No entanto,
observa-se que, quando a anisotropia ctibica assume valores muito maiores que a anisotropia
uniaxial, K, > 3.0, apenas um pico permanece. Nossos resultados, obtidos via integracao
numérica da equacdo sLLG, estao de acordo com os resultados obtidos via simula¢des de Monte
Carlo [83]. A desordem na orientacdo espacial dos eixos de anisotropia uniaxial, € responsdvel
pelo surgimento de um novo pico na distribui¢do de barreiras de energia, comportamento ausente

quando os eixos estdao previamente alinhados com um campo externo.

Figura 24 — Relaxagdo térmica da magnetizacdo em fungdo da varidvel de escala E. = kgTIn(t/19)
de nanoparticulas com eixos de anisotropia uniaxial aleatoriamente distribuidos no espago.
Magnetizagao (azul) e a distribuicdo de barreiras de energia (laranja). (a) Nanoparticulas
livres, g = 0, e (b) nanoparticulas interagentes, ag = 0.20.
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Fonte: [82]

Os efeitos da interacdo dipolar sobre a distribui¢ao de barreiras de energia sao observados
nas Figuras 24 (a), g = 0 e 24(b), @y = 0.20. Nestas figuras, os eixos uniaxiais estdo
aleatoriamente distribuidos no espaco e K, = 2.5. As figuras trazem, na escala a esquerda, a
componente da magnetizacao total, M,, na direcao do campo aplicado como func¢ao da varidvel
de escala E. = kgTIn(7t/19) e, na escala a direita, a sua derivada, f(E). Para este valor de K,
em ambas as figuras, € evidente a presenca de dois picos: um na regido de baixas energias € um
outro, na regido de altas energias. Comparando-se os dois casos apresentados, fica claro o papel
da interacdo dipolar. Percebe-se na Figura 24 (b), com interagdo dipolar, que o segundo pico de
energia se desloca para a direita, enquanto que o pico na regido de baixas energias sofre, apenas,

um pequena perturbacao. Neste sentido, podemos afirmar que o efeito liquido da interagdo dipolar
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¢ aumentar o valor médio da distribuicao das barreiras de energia das nanoparticulas.

Por dltimo, exibimos nas figuras 25 (a - d), o comportamento da distribui¢cdo das barreiras
de energia em funcao da razdo entre as anisotropias cibica e uniaxial e, também, para alguns

valores da interacao dipolar.

Os eixos uniaxiais foram distribuidos de forma aleatéria em relacdo ao campo magnético.
Exceto para o caso onde K, = 0, dois picos aparecem nas curvas, um em baixas energias, devido
a componente cibica da anisotropia magnética, € um outro, mais largo, em valores de mais alta
energia. Os picos se movem para a direita, em direcdo a valores de energia mais altos, como

funcdo tanto da razdo K, entre as anisotropias, quanto da intensidade da interagdo dipolar, a .

Estes resultados estdo de acordo com as medidas de relaxacdo térmica realizadas em
nanoparticulas de magnetoferritin e as realizadas em magnetoferritin dopadas com atomos
de Co [92,93]. Os experimentos citados foram realizados a campo nulo com amostras de
magnetoferritin dopadas com 2.5% de Co numa faixa de temperaturas entre 2 e 140K; foi
mostrado que, para amostras com eixos uniaxiais aleatoriamente distribuidos no espaco, e

somente para este caso, dois picos apareciam na distribui¢ao energia.

Neste Capitulo apresentamos nosso estudo sobre um sistema de nanoparticulas magnéticas
através da integracdo numérica da equacao diferencial estocastica de Landau-Lifshitz-Gilbert. As
nanoparticulas, dispostas numa rede bidimensional quadrada interagindo via interagao dipolar
de longo alcance e com energias de anisotropia magnética, ciibica e uniaxial. Mostramos que a
temperatura de bloqueio, determinada a partir do méximo das curvas ZFC, aumenta com a razao
entre as anisotropias ctibica e uniaxial e, também com a intensidade da interacdo dipolar. Além
disso, investigamos o comportamento térmico da magnetizacao durante o processo de relaxagdao
a partir de um estado saturado. Vimos que a distribuicao de barreiras de energia, obtidas via
derivada da curva mestra, que relaciona a magnetizacio a variavel de escala T'ln(t), apresenta um
unico pico quando os eixos de anisotropia uniaxial estao paralelamente alinhados com o campo
magnético, e dois picos, um em baixas energias € o outro em regioes de mais altas energias,

quando os eixos estdao aleatoriamente distribuidos no espago.

Estas energias aumentam com a razdo K, e, para altos valores desta razdo, apenas um
dos picos se mantém na distribui¢do de barreiras de energia. O principal efeito do acoplamento
dipolar € deslocar o pico observado na faixa de altas energias para valores ainda maiores de

energia.
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Figura 25 — Distribuicfo de barreiras de energia em funco da varidvel de escala E. = kgTin(t /1)), para
alguns valores da razdo K,,., como mostrado nas figuras: (a) nanoparticulas livres, g = 0,
(b) g =0.05, (¢) ag =0.20 ¢ (d) ayg = 0.30.
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5 Propriedades Térmicas de Nanoparti-

culas com Desordem

Uma das vantagens de se utilizar a equacao de Landau-Lifshitz-Gilbert para simular
sistemas de nanoparticulas € a facilidade de se comparar os resultados das simulacdes com
os resultados experimentais. Um dos principais motivos € que, ao contrario do que se tem em
simulagdes de Monte Carlo convencionais, o tempo, na equagcdo LLG, € o tempo fisico real,
medido, por exemplo, em segundos. Neste Capitulo, apresentamos os resultados obtidos das
simulagdes de um sistema unidimensional de perovskitas do tipo Lag ¢7Cag33MnO3, LCMO.
Este sistema juntamente com outros semelhantes como, por exemplo, Lag ¢7S1933MnO3, LSMO,
foram estudados experimental € computacionalmente, através de simulacoes de Monte Carlo,
por Curiale et al. [94-96], e, mais recentemente, por Roma et al. [97] e Dolz et al. [98] através
de simulacdes micromagnéticas, cujo foco foi colocado no estudo das curvas de histerese de

sistemas formados por essas nanoparticulas.

O interesse por estes sistemas unidimensionais de perovskitas, formados por 6xido de
manganés, se deve as suas propriedades elétricas e magnéticas, como o efeito de magnetorre-
sisténcia colossall, e o efeito magnetocaldrico?; propriedades que t€ém bastante importancia
no armazenamento/leitura de dados, ou, ainda, na utilizacao destes materiais em refrigeracao

magnética.

Com o intuito de contribuir e ampliar a compreensao das propriedades destas nanoparticu-
las, realizamos simulagdes a fim medir outras grandezas acerca desses sistemas de nanoparticulas,
com o foco nas suas barreiras de energia. Consideramos uma rede unidimensional de N = 100
nanoparticulas esféricas, cujos raios, R;(i = 1,2,...,N), foram escolhidos através de uma
distribui¢do log-normal. As particulas foram distribuidas ao longo do eixo x, onde a posi¢ao de
cada uma delas, x;, medida a partir da origem do sistema de coordenadas até seu centro, € tal que

a distdncia minima, d; ;41 = |x;+1 — X;|, entre a particula i e sua vizinha, i + 1, seja (R; + Riy1),

1Fendmeno caracterizado por um pronunciado decréscimo na resistividade elétrica com a aplicacdo de uma campo magné-
tico [99].

2Materiais ferromagnéticos, proximos a 7., quando submetidos a um campo externo, tém seus spins alinhados na direcdo do
campo, reduzindo a entropia magnética. Para compensar a perda na entropia magnética num processo adiabdtico a temperatura
do material aumenta. Quando o campo magnético é removido, os spins se distribuem aleatoriamente, aumentando a entropia
magnética e reduzindo a temperatura do material [100].
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ou seja, ndo hd sobreposicao entre as particulas quando a distancia entre elas for minima. No

entanto, esta distancia pode ser variada, como mostrado na Figura 26,

Figura 26 — Representacdo de uma cadeia unidimensional de nanoparticulas. Cada particula esférica
tem seu raio R;, escolhido a partir de uma distribui¢do log-normal. Na figura também estio
representados o vetor magnetizagao, Mi, e o eixo de anisotropia uniaxial, 7i; = (nx, ny,nz),
escolhidos aleatoriamente no espago. A distdncia minima entre os centros de duas particulas
vizinhas € d; j+1 = |Ri+1 +R;|, com ¢ = 0. 6 mede a distancia entre as superficies das particulas
vizinhas, ¢ H é um campo externo aplicado ao longo do eixo x.

—

sendo ¢ uma fragdo do didmetro médio das nanoparticulas, que, em nossas simulag¢des, corresponde
a D, =22, 8nm; por exemplo, quando ¢ = 0.0 as particulas estdo encostadas umas nas outras e
seus centros separados por d; j+1 = R; + R;41. Quando 6 = 1.0, a separacdo entre os centros das

particulas € dada por d; j+1 = R; + Riy1 + Dy,

A cada nanoparticula € atribuido um vetor magnetizagcao, M;, com magnitude dada por
M, uma diregdo para o eixo de anisotropia, 7;, € uma constante de anisotropia, K, ; = k,V;, cujo
valor segue também uma distribuicao log-normal. O campo efetivo, responsavel pelas interacdes

entre as nanoparticulas, é dado por,

; (5.1

dops = e 25 (7 ) V2 i 3(M]xex) M,
’ oM 52 471' Vi i

sendo que o primeiro e o segundo termos representam o campo externo e a anisotropia uniaxial,

respectivamente, o dltimo termo corresponde ao campo dipolar e V;,, € o volume médio das

particulas. Seguindo o mesmo protocolo utilizado no Capitulo 4, para as curvas ZFC, realizamos

uma simulagdo para determinar a temperatura de bloqueio do sistema. Entretanto, o resultado

obtido através do maximo da curva ZFC estava em completo desacordo com aqueles obtidos

experimentalmente, como pode ser visto nas Figuras 27 e 28.
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Figura 27 — Curvas de magnetizacdo ZFC-FC em fun¢ao da temperatura para diferentes tipos de compostos.
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A temperatura de bloqueio, 7, encontrada no trabalho experimental de Curiale et al. [94], Fi-
gura 27, estd na faixa de 200K — 220K, curva LCMO, enquanto que a obtida através das nossas
simulagdes estd em torno de 1300K. A discrepéncia entre os dados experimentais e os dados
simulados nos fez reavaliar a validade do tratamento dado as constantes do material considerado,

como k, e M.

Figura 28 — Curva de magnetizagcdo ZFC para nanoparticulas magnéticas ndo interagentes. Desconsi-
deramos a interacdo dipolar neste caso pois, desta forma, a T ~ 1300K seria a menor

possivel.
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De modo geral, em simulacdes envolvendo nanoparticulas, sejam através de simulagcdes
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micromagnéticas ou Monte Carlo, estas constantes sao consideradas independentes da temperatura;
utiliza-se um valor experimental, obtido para uma dada temperatura, € 0s mantemos constantes
durante toda a simulagdo. Esta situacdo se aplica em simula¢des onde a faixa de temperaturas
considerada se encontra longe da temperatura critica do sistema, pois tanto a anisotropia
magnética quanto a magnetizacao de saturacdo das nanoparticulas sao fortemente afetadas pela

temperatura [101].

O sistema estudado neste Capitulo, cujo volume médio das nanoparticulas € V,, =
6.20 X 1072*m>, magnetizacio de saturagio M, = 5.8 x 10°A/m e constante de anisotropia
k,=32x10%J / m?, medidos na T = 25K, apresenta temperatura critica, 7, da ordem de 300K
e temperatura de bloqueio 7 ~ 220K [94,97], ou seja, a faixa de temperaturas na qual as
grandezas de interesse serdo medidas € alta, o que justifica considerar tanto a anisotropia quanto
a magnetizacao de saturagdo dependentes da temperatura. Desta forma, neste Capitulo, faremos

as seguintes substituicdes: k, — k,(T) e My — M(T), obtendo, para o campo efetivo

- L 2k (T) - v2 O [3me) - M;
NOMA(T) 47[‘/1 J#i dl]
e, para a equacao sLLg,
iy s o a oo
=— M; X [H,r;j+W;+ ————M; X (H,r; + W;)]. 5.3
dt (1 +a2) i [ ef,i i MS(T) I ( ef,i l)] ( )
A variancia do ruido térmico, Equacao (3.11), é reescrita como
kgT
- atBL (5.4)
poViMs(T)

Para levar em consideragdo a dependéncia da anisotropia magnética com a temperatura,
aplicamos as ideias desenvolvidas para sistemas ferromagnéticos por Zener [102] e por Callen e
Callen [103], as particulas de dominio tnico. Estas mesmas ideias foram utilizadas para explicar
a anisotropia magnética efetiva de agregados de nanoparticulas por Aquino et al. [101]. Nas
simulagdes realizadas neste Capitulo, as nanoparticulas consideradas t€ém simetria uniaxial, o que
nos possibilita escrever a seguinte expressao para a densidade de energia de anisotropia, k, (T,

ku(T) [Msmr
ki (0) | M (0) |~

(5.5)

M, (T) é a magnetizacdo de saturacio na temperatura 7'. Para baixas temperaturas, M,(T) pode
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ser obtida a partir da lei T3/2 de Bloch [33,62,104], dada por
M(T) = M(0)(1 - bT*/?), (5.6)

com M,(0) sendo a magnetizacdo de saturacioem 7 =0e b =T, 312 3 constante de Bloch,
responsdvel por garantir que, na temperatura critica, M;(7,) = 0. Substituindo a Equacdo (5.6)

na Equacdo (5.5), obtemos
ky(T) = k,(0)(1 = bT3/?)3. (5.7)

Desta forma, através das Equagdes (5.6) e (5.7) e conhecendo-se os valores K, (25) e My(25),
chegamos nas expressdes que foram implementadas nestas simulacdes e utilizadas para considerar

a dependéncia térmica destas grandezas, sao elas:

M,(T) =1.025 M,(25)[1 = (T/300)%/?], (5.8)

ko (T) =1.076 k, (25)[1 = (T/300)%/?]3. (5.9)

E importante observar o fato de que a magnetizacdo de satura¢dao nao pode assumir o valor zero,
pois provocaria uma série de divergéncias nas equagoes. Portanto, para evitar essas divergéncias,

ajustamos M(T > T.) = 107*A/m.

E comum em caracterizacio de materiais magnéticos construir curvas ou ciclos de
histerese, pois, através destas curvas € possivel obter informacdes como a coercividade, ou campo
coercivo, H., e a magnetizacao remanente, ou remanéncia, M,. A Figura 29, mostra o processo de
magnetizacdo de um material magnético qualquer, inicialmente desmagnetizado. No tempo ¢ = Os,
como pode ser visto no detalhe no centro da figura, os momentos magnéticos estao aleatoriamente
orientados no espaco; neste momento, aplica-se uma campo em uma dada direcdo, neste caso a
direcdo x, que varia de zero a uma valor suficientemente alto capaz de orientar a maioria dos
momentos magnéticos, detalhe superior a direita; dizemos que o material estd magnetizado a
saturacdo. Em seguida, reduzindo-se o campo a zero, percebe-se que a magnetizacio liquida
na direcao de H, ndo € reduzida a zero, o material mantém um certo valor de magnetizagao,
chamada de magnetizacao remanente, M,, pontos verdes na figura. A magnetizacdo remanente
expressa o fato de que um ferromagneto pode ser espontaneamente magnetizado. Invertendo-se
o sentido do campo e fazendo seu médulo aumentar, em um determinado momento o material
perde a sua magnetizacdo, e o valor do campo H, nesse ponto € chamado de coercividade,

H., portanto, o campo coercivo € o valor do campo necessario para reduzir a magnetizacao de
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M, até zero [105], representado pelos pontos vermelhos na Figura 29. Dando continuidade ao
processo de magnetizagao, a saturagdo € atingida novamente, mas na dire¢ao oposta a primeira.
Invertendo-se todo o processo, fecha-se o ciclo de histerese, uma curva simétrica em relagdo a

origem.

Figura 29 — Representacao da componente M, da magnetizacdo em fun¢do do campo aplicado, H,, de
um sistema 2D. O ciclo de histerese é obtido a partir de uma configuracio inicial onde a
magnetizacdo liquida € zero; no tempo ¢ = Os, aplica-se um campo externo que varia de zero
até um valor suficientemente alto para que o material atinja a saturagdo, representada por Mj;
este processo é evidenciado pela linha tracejada. Em seguida, o campo H, € reduzido a zero e
invertido, obtendo-se a primeira metade do ciclo. O processo € repetido e o ciclo fechado. Os
detalhes representam as configuragdes em ¢ = 0, quando |H,| € maximo e quando Hy = 0
apds o processo inicial, linha tracejada.
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A andlise das curvas de histerese ndo se resume a0 campo COoercivo ou a remanéncia.
Muitas outras informacdes podem ser extraidas destas curvas como, por exemplo, a dissipagao
de energia no processo de magnetizacao, que estd relacionada a drea do ciclo de histerese e que
¢ extremamente importante no estudo da magnetohipertermia [106]. No entanto, restringimos
nosso estudo a avaliar apenas o campo coercivo e sua dependéncia com a intensidade da intera¢ao

dipolar entre as nanoparticulas.

Como mencionado no inicio deste Capitulo, a motivacdo para simular este sistema
unidimensional de perovskitas do tipo Lag 67Cag 33MnQO3, estd, basicamente, na comparagdo entre
os valores experimentais obtidos para a temperatura de bloqueio por Curiale et al. [94], Fig. 27 e

a temperatura obtida por nés, via simulagdes micromagnéticas, Fig. 28.
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Verificamos que, devido as caracteristicas destas perovskitas, para determinar a tempera-
tura de bloqueio e comparar com os experimentos, € necessdrio considerar temperaturas muito
altas, quando comparadas a sua temperatura critica, 7, = 300K. No entanto, esta necessidade
exige que a magnetizacdo de saturac@o e as constantes de anisotropia deixem de ser consideradas
independentes da temperatura e sejam tratadas como fung¢des de 7', como discutido anteriormente.
Usando as equacdes modificadas pelas grandezas k,(T) e M (T), vamos agora investigar a
influéncia das interagdes dipolares em grandezas como o campo coercivo, a temperatura de
bloqueio e nas barreiras de energia do sistema. Também verificaremos a importancia de se levar

em consideracdo a dependéncia térmica de k, e M.

Figura 30 — Ciclos de histerese para o sistema unidimensional de nanoparticulas magnéticas
Lag67Cag33MnO3 para T = 75K. m, e h, s@o a componente da magnetizacdo normali-
zada e o campo magnético reduzido ao longo da direcdo x, respectivamente. § representa uma
fragdo do didmetro médio das nanoparticulas, D, = 22.8nm.
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Na figura Figura 30 mostramos algumas curvas de histerese, obtidas na temperatura
T =5K, para diferentes valores do pardmetro d, que mede a distancia média entre as superficies
de nanoparticulas esféricas vizinhas. Como mencionado, ¢ representa uma fracdo do diametro
médio das particulas que, nestas simulacdes, corresponde a D,, = 22.8nm. Quando 6 = 0, as
particulas estdo encostadas, ou seja, a distancia média entre seus centros € D,,. No caso em que
0 = 1.0, os centros de duas particulas vizinhas estdo separados por D,, = 45.6nm. O parametro ¢

estd diretamente relacionado a intensidade da interacdo dipolar entre as particulas, uma vez que
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esta diminui com 1 /x?j. Sendo assim, § = 0 representa a situacdo em que a interacao entre as

nanoparticulas tem seu maior valor possivel.

Figura 31 — (a) Campo coercivo em fun¢io da distdncia média entre as superficies de duas particulas
vizinhas, 8. () Campo coercivo em fungio da temperatura para alguns valores de §.
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A partir das curvas de histerese, verifica-se que a remanéncia responde de forma mais
fraca a variacao da distancia entre as particulas, ou seja, a redu¢do na interacdo dipolar provoca
uma pequena redugdo na magnetizacdo remanente, enquanto que o campo coercivo sofre uma
variacdo mais acentuada. Desta forma, podemos concluir que a efeito liquido de se incluir as
interacoes dipolares € aumentar o campo coercivo. Este comportamento ja havia sido mostrado
por Roma er al. [97], para este sistema unidimensional; vale ressaltar que, nesse artigo, os autores
consideraram desordem, apenas, nos eixos de anisotropia e realizaram simula¢des com diferentes
valores da constante de anisotropia. Nossas simula¢des levam em consideragdo tanto a desordem
nos eixos de anisotropia quanto nos valores das constantes de anisotropia, uma vez que estas

sdo dependentes do volume das nanoparticulas e este € escolhido através de uma distribui¢ao
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log-normal, como ja mencionado, o que representa, também, desordem nas posi¢oes relativas

entre as nanoparticulas.

A reducdo do campo coercivo quando a distancia média entre duas particula vizinhas
aumenta pode ser melhor visualizada na Figura 31 (a), para diferentes valores de temperatura.
Quando ¢ = 1.5, a interacdo dipolar é aproximadamente 1/15 do seu valor maximo, quando
as particulas estdo coladas, 6 = 0. Entdo, para 6 > 1.5, podemos considerar que as particulas
s30 ndo interagentes, o que justifica a faixa de valores utilizada para 6. A dependéncia do
campo coercivo com a temperatura fica evidenciada na Figura 31 (b); pode-se observar que,
independentemente do valor da interacao dipolar, a temperatura reduz a coercividade do sistema,
H.. Este comportamento também foi verificado nos trabalhos de Curiale et al. [94] e Dolz et

al [95], para nanoparticulas magnéticas do tipo Lag ¢7Cag33Mn0Os3.

Vamos testar a validade das consideragdes feitas acerca das constantes de anisotropia
e da magnetizacao de saturagdo, sobre a temperatura de bloqueio do sistema, uma vez que foi,
justamente, a diferenca de quase 10°K entre a temperatura de bloqueio encontrada via simulacio
e o valor experimental, Figura 28, que nos fez optar em considerar a dependéncia térmica de &, e

M.

A temperatura de bloqueio, T, foi obtida através de dois métodos: o primeiro, € mais
convencional, através do valor maximo da curva de magnetizacdo ZFC em funcio da temperatura.
O segundo, considerando-se o0 maximo da curva obtida através da derivada, em relacdo a

temperatura, da diferenca entre as curvas FC-ZFC [108, 109].

Estas simulagdes foram realizadas seguindo-se o mesmo protocolo descrito no Capitulo
anterior para a magnetizacao ZFC; as nanoparticulas sao resfriadas até uma temperatura bem
proxima de zero, a campo zero, de modo que a magnetizacao do sistema seja quase nula. Em
seguida, um campo magnético ao longo da cadeia, direcdo x, € aplicado, com intensidade bem
baixa, dada por h, = H,/M(25) ~ 0.01. Com o campo A, atuando sobre as nanoparticulas, o
sistema € aquecido de 0 até 300K em passos de 8K. As curvas FC sdo obtidas resfriando-se o
sistema, a partir da configuracao final do processo ZFC, em T = 300K, até T = OK. Para cada
valor de temperatura, o sistema é deixado relaxar por 2 x 10* passos de tempo, até atingir um
estado estaciondrio. Apds este transiente, a componente m,, do momento magnético de cada
nanoparticula é armazenado. A magnetizacdo média é calculada considerando-se 1.2 x 103

amostras independentes.
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Figura 32 — Curvas de magnetizacao Zero-Field-Cooled (ZFC) e Field-Cooled (FC), parad = 0e ¢ = 1.50.
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Mostramos na Figura 32 as curvas ZFC e FC para 6 = 0e § = 1.5, ou seja, consideramos
os dois casos extremos utilizados em nossas simulacdes; os valores mdximo e minimo da
interacdo dipolar. Como mencionado, a temperatura para a qual se observa o pico da curva ZFC
corresponde a temperatura de bloqueio do sistema. O que significa que, para T > Tp, as particulas
se encontram no regime superparamagnético e, para T < Tp, as particulas estdo num estado
"bloqueado”, de onde surge o nome desta temperatura. Observa-se na figura que para 6 = 0,
o maximo da curva ocorre em T =~ 260K, enquanto que, para § = 1.5, particulas fracamente
interagentes, 0 maximo ocorre em 7' = 190K. Portanto, podemos afirmar que a temperatura de
bloqueio aumenta com a intensidade da interacao dipolar. A Figura 33 apresenta mais algumas
curvas ZFC para outros valores de ¢, onde podemos observar que o pico destas curvas sao

deslocados para a esquerda, conforme a interagao dipolar entre as particulas diminui.



Capitulo 5. Propriedades Térmicas de Nanoparticulas com Desordem

74

Figura 33 — Curvas de magnetizacio Zero-Field-Cooled (ZFC) para alguns valores de ¢, como indicado

na figura.
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—d(Mzrc—Mrc)

Na Figura 34, apresentamos a derivada vid

em func¢do da temperatura, para

alguns valores de 6. Este é um outro procedimento capaz de fornecer a distribui¢do das

temperaturas de bloqueio do sistema, uma vez que estamos lidando com um sistema polidisperso,

cujos volumes sdo dados por uma distribui¢do log-normal; os picos destas curvas representam os

valores médios da temperatura de bloqueio do sistema, para cada valor 6. Podemos observar que

ndo ha diferengas significativas entre os valores obtidos via maximo da curva ZFC e os valores

fornecidos por esta derivada para a temperatura de bloqueio.

Resumimos os resultados obtidos para a temperatura de bloqueio na Figura 35. Nesta figura

podemos observar claramente o papel da interagdo dipolar no comportamento das nanoparticulas.

Vemos que o aumento na intensidade desta interacao, representado pela proximidade entre as

particulas e que pode ser entendido como uma maior/menor concentracao de nanoparticulas na

amostra, faz com que a temperatura de bloqueio do sistema aumente.
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Figura 34 — Derivada da diferenca entre as curvas de magnetizacdo FC e ZFC em relacdo a temperatura,

para alguns valores de ¢, como indicado na figura.
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Comparando-se os valores encontrados para Tg com os obtidos experimentalmente, Fi-

gura 27, verifica-se a necessidade de se levar em consideracdo a dependéncia térmica das
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grandezas k,(T) e My(T); vemos que quando o sistema estd interagindo de forma relativamente
fraca, 0 > 0.5, os valores encontrados para a temperatura de bloqueio, via simulacdo, sdo muito

proximos daquele obtido experimentalmente.

Vamos agora considerar a relaxacao térmica deste sistema unidimensional. Como descrito
no Capitulo anterior, subsecdo 4.0.1, a relaxagdo da magnetizag¢ao pode ser reescalada de modo a
apresentar uma relacdo bastante ttil na obtengdo das barreiras de energia do sistema. Através
da lei de escala, Tln(t/1p), relacionamos a relaxa¢do magnética simultaneamente ao tempo e a

temperatura.

Esta técnica nos permite obter informagdes do sistema que experimentalmente seriam
inacessiveis. Podemos medir o decaimento da magnetizacdo para temperaturas bem baixas como
funcdo de /n(t), ou, de forma equivalente, medir a magnetizagdo para um tempo fixo como
fungdo da temperatura, um procedimento mais simples quando comparado a janela de tempo

exigida a baixas temperaturas.

Figura 36 — Relaxacdo térmica da componente m, da magnetizacdo total em func¢do do tempo para alguns
valores de T, como indicado na figura, e para 6 = 1.0.
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Para obter as barreiras de energia, prepara-se o sistema de modo que todos 0s momentos
magnéticos das nanoparticulas estejam alinhados com um campo magnético externo, aplicado na
direcdo da cadeia das nanoparticulas, o eixo x. Em seguida, remove-se este campo, € o sistema €
deixado relaxar enquanto a temperatura € aumentada de 0 a 300K em passos de 10K. Para cada
temperatura descartamos os primeiros 2.3 x 10° passos de tempo, e a partir desse momento,

iniciamos a medida da magnetizacio pelos préximos 1.3 x 10° passos de tempo. As médias foram
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realizadas sobre 1.2 x 103 amostras independentes. Alguns exemplos da relaxacio magnética
em fun¢do do tempo podem ser vistos na Figura 36, onde selecionamos algumas curvas para
diferentes temperaturas € um unico valor para o espacamento entre as particulas, 6 = 1.0. Na

figura, apenas a componente m, da magnetizacdo total do sistema estd sendo mostrada.

Figura 37 — Componente da magnetizacdo total, my, em funcdo da varidvel de escala E.(¢) para trés
valores do parimetro 6. Ajustamos 7y = 1 x 10135 para que as curvas de magnetizagio fossem
colapsadas na curva mestre. A abscissa estd em unidades de kp.

13| e o0 ececeeee seccoccsSESas,
' -
0000600600000
0.6 AAAAAAAAAAA‘:.”’ ®
a *®
5 -
S04 a @®
™
a® |
® =000 ae ;
0.2 5 =0.50 P L
® =100 ﬁ.
A =150 »
0.0 »
0 1000 2000 3000 4000 5000
Tin(t/m)

A Figura 37 mostra a componente m, da magnetizacdo total como funcao da varidvel de
escala, E (1), para quatro valores do parametro 8. Se considerarmos apenas a curva correspondente
a 0 = 1.0, podemos visualizar o que a lei de escala representa para as curvas de relaxacdo
magnética. Cada conjunto de pontos nesta curva corresponde a uma tnica temperatura mostrada
no grafico m, vst, ou seja, todas as curvas da Fig. 36 foram colapsadas na curva para 6 = 1.0

da Fig. 37.

Tendo os dados das curvas de relaxagdo em funcao da varidvel de escala, podemos
encontrar as barreiras de energia do sistema apenas derivando a magnetizacao, m,, em relacdo
a E.(t), descrito na subsecdo 4.0.1. Como o objetivo € obter a distribui¢do de energia das
nanoparticulas, a maneira como a derivada € realizada ndo € relevante, por exemplo, fizemos
um ajuste polinomial das curvas de relaxagdo da Fig. 37 e derivamos os dados obtidos deste
ajuste. Na Figura 38, vemos a distribui¢do das barreiras de energia em funcio de E.(¢) para
diferentes valores da interagcdo dipolar. Vemos, claramente, que a interacao dipolar provoca um
deslocamento do pico da distribuic@o de energia para a direita. A redu¢do do parametro 9, ou,

de forma correspondente, o aumento do acoplamento dipolar entre as particulas, provoca um
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aumento no valor médio da distribuic@o da barreiras de energia. Este resultado estd de acordo com
o aumento da temperatura de bloqueio na medida em que a distancia média entre as particulas

diminui [107].

Figura 38 — Distribui¢do das barreiras de energia em funcao da varidvel de escala E.(t) = T In(t/7)) para
alguns valores de ¢, como indicado na figura. A abscissa estd em unidades de k.
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Figura 39 — Pico da distribuico de barreiras de energia em funcéo do pardmetro §. (a) Posicao relativa X
e (b) amplitude relativa Y, em relagcdo ao caso ¢ = 0.0.
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A evolugdo do pico da distribui¢ao em funcdo do parametro ¢ pode ser acompanhado
na Figura 39. O pico € deslocado para a esquerda (Figura 39 (a)), com valores decrescentes
de sua energia média a0 mesmo tempo em que apresenta uma reducdo na sua intensidade

relativa (Figura 39 (b)).
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6 Conclusoes

Nesta Tese aplicamos o formalismo do micromagnetismo ao estudo de propriedades
magnéticas de nanoparticulas de dominio tinico. Construimos um algoritmo préprio capaz de
integrar as equacOes de movimento de Landau-Lifshitz-Gilbert e a sua versdo estocdstica, através
do método de Heun, descrevendo a dindmica de sistemas formados por nanoparticulas bem
como a simulacao de filmes finos. Uma das vantagens de se utilizar este método, em relacao
as simulacdes de Monte Carlo convencionais, como jd mencionado, estd na facilidade de se
comparar os resultados simulados com os obtidos experimentalmente, devido, principalmente,
ao tipo de passo de tempo utilizado em cada método. Na abordagem micromagnética, usa-se o

tempo fisico real.

Um dos objetivos desta Tese foi estudar a influéncia da interag@o dipolar sobre as barreiras
de energia de sistemas formados por nanoparticulas monodominio. Além disso, queriamos
definir o papel desta interacdo quando outras formas de energia estavam envolvidas, como as
anisotropias cristalina ctbica e uniaxial. Realizamos simula¢cdes em dois tipos de sistemas: o
primeiro, uma rede bidimensional quadrada; o segundo, uma cadeia unidimensional formada por

um tipo especifico de nanoparticulas, perovskitas do tipo Lag ¢7Cag 33MnO3.

Para o sistema bidimensional, construimos uma rede quadrada com 100 nanoparticulas
ocupando os sitios da rede, igualmente espacados entre si. Consideramos que as nanoparticulas
interagiam via interacdo dipolar e que ambas as anisotropias estavam presentes, a uniaxial e a
cubica. Mostramos que a temperatura de bloqueio do sistema, determinada através do mdximo
das curvas ZFC, aumenta tanto com a razdo entre as energias de anisotropia cibica e uniaxial,
k./k,, quanto com a intensidade da interagao dipolar. Além disso, investigamos o comportamento

térmico da magnetizacdo durante o processo de relaxagdo a partir de um estado saturado.

Através das curvas de relaxagdo como funcio de E.(T'), determinamos a distribuicao
das barreiras de energia do sistema. Verificamos que estas barreiras possuem apenas um pico
quando os eixos de anisotropia uniaxial estdao alinhados paralelamente ao campo magnético e
apresentam dois picos, um a baixas energias e o outro em valores mais altos de energia, quando
0s eixos estdo orientados aleatoriamente no espaco. Estas energias aumentam com a razao entre

as anisotropias cubica e uniaxial e, para valores elevados desta razdo, apenas um dos picos
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permanece na distribui¢do. Constatamos que o principal efeito da interacdo dipolar, € mover o
pico da distribui¢@o para valores ainda mais altos de energia. Este fato concorda com o aumento

da temperatura de bloqueio conforme a intensidade dessa interacdo aumenta.

Na segunda parte deste trabalho, investigamos o comportamento térmico e magnético de
uma cadeia linear de nanoparticulas magnéticas de dominio unico, em fun¢@o da intensidade da
interagdo dipolar. Na tentativa de se aproximar ao maximo do valor experimental encontrado para
a temperatura de bloqueio, consideramos desordem na dire¢ao dos eixos de anisotropia uniaxial,

desordem no volume e, consequentemente, nas constantes de anisotropia das nanoparticulas.

A partir das curvas de magnetizacdo ZFC-FC em func¢do da temperatura, mostramos
que a temperatura de bloqueio do sistema diminui com a intensidade do parametro 6. O mesmo
comportamento € observado para o campo coercivo. A distribuicao das barreiras de energia dos
sistemas também foram encontradas, e o pico destas curvas € deslocado para valores de energia
mais baixos quando a distancia média entre os centros das particulas aumenta, concordando com

o fato de a temperatura de bloqueio aumentar com a magnitude da interacdo dipolar.

A opcdo de se considerar as constantes de anisotropia e a magnetiza¢ao de saturacao como
funcdes da temperatura desempenhou um papel crucial na determinacdo das grandezas medidas;
levando-se em conta esta dependéncia, conseguimos nos aproximar muito do valor experimental.
A fim de uma simples comparagao, se considerarmos um caso em que as nanoparticulas sao
fracamente interagentes, por exemplo, 6 = 1.5, Figura 35, encontramos Tp ~ 190K, enquanto que
a temperatura de boqueio obtida por Curiale et al. [94], para este sistema, fracamente interagente,
foi Tp = 200K, ou seja, um melhora aprecidvel, ja que a temperatura de bloqueio obtida quando

estas grandezas foram consideradas independentes de 7" foi de aproximadamente 1300K.
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O objetivo deste trabalho foi estudar e compreender algumas propriedades das nanoparti-
culas magnéticas, mais especificamente, o papel da interacao dipolar sobre o sistema, através
da integracdo da equagdo de Landau-Lifshitz-Gilbert e sua versao estocdstica. No entanto, o
algoritmo construido nos possibilita considerar outras interacdes, outras energias além daquelas

que nds consideramos nesta Tese.

Como sugestdo de trabalhos a serem desenvolvidos, pretendemos retomar as simulagdes
de filmes finos magnéticos; alguns testes ja foram feitos, como pode ser visto na Figura 40, em
que mostramos algumas configuracdes de equilibrio para uma rede quadrada de spins, interagindo

via interagdo de troca e intera¢do de Dzyaloshinskii-Moriya, DM.

Figura 40 — Filme fino magnético com interagdes de troca e DM. Sistema formado por uma rede quadrada
com L = 120 spins. Conforme a intensidade e a direcdo do campo externo aplicado em relacio
ao0s outros campos que atuam no sistema, alguns padrdes de equilibrio podem ser observados
como faixas, bolhas, skyrmions, etc.
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No ultimo Capitulo desta Tese consideramos a dependéncia térmica dos parametros &, e
M, utilizando a lei de Bloch para a magnetizacdo. No entanto, sabemos que a validade desta

lei € limitada a temperaturas relativamente baixas. Para dar continuidade na investigagao do
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comportamento destas particulas de dominio tnico em uma faixa de temperaturas mais elevadas,
pretendemos utilizar um modelo desenvolvido por Kuz’min [110], que € uma extensao do modelo

de Bloch.
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APENDICE A - LLG normalizada

Trabalhar com parametros e equacdes adimensionais € muito util pois, muitas vezes,
as constantes envolvidas nos cdlculos das grandezas de interesse possuem ordens de grandeza
ou muito pequenas, ou muito grandes, o que pode gerar dificuldades na hora de escrever os
algoritmos para as simulagdes. Para a implementacdo do método descrito neste trabalho, todas as

grandezas fisicas foram redefinidas seguindo-se as referéncias [29, 49, 66], como segue:

—

, hey — =L (A1)
ef MS

M;
M;

T — 70Msl‘, I”I_%,' —

vamos substituir estas novas varidveis na Equacgao (2.38),

dM ’ - i d 'yln — — -
L=y [M,—XHef,i]—M [M,xMixHef,] (A2)
S
Realizando a substitui¢ao de 1\2,- e ﬁe f,i» temos,
dm; a2l o7 Y. 3= o= U7
ML = —y M [ml- x hef,i] - 20w [mi X ity X hef,i], (A.3)
N
cancelando-se M e reescalando o tempo por % = y‘ziAT/I‘ , obtemos,
dn_i ’ . N / . . N
lembrando que y’ = 0 , chegamos da equacao LLG adimensional, dada por:
+7
dm; 1 L - R L -
dTl :_(1+772) [m,'Xhef,,'+17miX(m,'X/’lefJ)]. (A.S)

A versdo estocdstica adimensional, s LLG, € obtida seguindo-se 0 mesmo procedimento, resultando
na seguinte expressio:

dm;
dr 1+

{[I’T’l, X hef’,' +7]l’l_’1i Xl’l_il' X hef,i] + [I’I_’)l, X\Zf'l‘ + T]I’}_’)ll' Xl’l_’ii X\/_{/‘,’] }, (A6)

Aplicando-se estas substituicdes aos campos definidos na secao 2.2, obtemos os seguintes

campos adimensionais:

Campo de Anisotropia Uniaxial:

= —=(m; - €1,)e,. (A.7)
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Campo de Anisotropia Cubica:
2Kei <
haci = ——5 ) (i &1,)°¢),. (A-8)
poM; ]Z::‘
Campo Externo:
he= . (A.9)
N
Campo Dipolar:
N - - - -
haipi = —oo— | = (A.10)
Campo Térmico:
- 2n kgT At
Wi =&i\[— 5 (A.11)
/JOViMs

onde &; é um processo estocdstico Gaussiano com média u = 0.0 e varincia 0% = 1.0.
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APENDICE B - Distribuicdo

Log-Normal

Dizemos que uma varidvel aleatoria continua X é Log-Normal distribuida quando sua
fun¢ao distribui¢do de probabilidades fx(x) é dada por, [111,112]:
1 ~lin(x)-p)?

fx(x) = ——=e 22, x¢€(0,+). (B.1)
xV2ro?

Vamos determinar a média e a variancia desta distribuicao e verificar a relacdo entre os
parametros u e o com estas grandezas. Para isso, vamos escrever a defini¢ao do valor médio de

uma grandeza, dada por:

E(X) :‘/Oooxfx(x)dx. (B.2)

Substituindo a Equacgao (B.1) na Equacgdo (B.2), obtemos,

E(X) /"" 1 —[ln<x>2—u12 J /°° 1 —[1n<x>2—u12 J (B3)
= X————¢ 20 X = e 20 X. .
0 xV2ro? 0 V2mro?

Agora, para facilitar os cdlculos, precisamos fazer uma mudanca de varidveis e reavaliar

os limites de integragcdo, como segue
y=In(x)—pu, dx=e""*dy, (B.4)

substituindo-se estas novas varidveis na Equacgdo (B.3), temos

E(X) / Tl gy / T ety (B.5)
= eo-e y el y .
—0 V2102 V2rno? J-

E necessdrio fazer um "truque"para continuar manipulando esta integral, [113]. Vamos completar

o quadrado do expoente do ultimo integrando, com a ajuda da seguinte relagdo, que mostra, de

forma pratica, como completar o quadrado de uma equacao de segundo grau:

b\2 ¢ b?
2 _
ax +bx+c—a[(x+ ) +a 4a2]' (B.6)

2a
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Desta forma,

2
2
1 1 1 1 2
[ e e (e Y
g d w2 @ 7

Substituindo este resultado na Equacao (B.5), temos:

2)2 52

2
E(X) = / ¢ =) J]a’y—\/z_z 0 S a0 (B
V o
reorganizando os termos, obtemos
(T2 —_
E(X) = "5 ez 0 gy, (B.9)

V2no?

em que a parcela destacada na equacdo acima pode ser relacionada a distribui¢do Gaussiana, ou
Normal, N (u, o7?),

*(X u)z

B.10
Tﬂ (B.10)

cyujo resultado € a unidade. Sendo assim, podemos escrever o valor médio da distribuicao

Log-Normal da seguinte maneira:
o2
E(X)=el7. (B.11)

Para determinar a variancia da distribuicdo Log-Normal, procedemos de forma semelhante ao

que foi feito para obter a média desta distribuicdo, bastando lembrar que
V(X) = E(X?) - [E(X)]> = E(X?) - 27, (B.12)

precisamos determinar, apenas, E (X 2). Sendo assim, comecemos escrevendo a Equacgdo (B.2)

para X2 e fazendo a substituicdo de fx(x),

E(X?) /m 2 fx(x0)d /m 2 1 et (B.13)
= x“fx(x)dx = X e 2 X .
0 0 xV2no?

Mais uma vez, € necessario fazer uma mudanca de varidveis:
=In(x) — u = dx = e’Fdy. (B.14)

Substituindo na Equacdo (B.13), temos

2 1 o0 _i ezﬂ o0 —i+2
E(X") = 7/ e’Fe 252 ety = - 2/ e 202 ydy. (B.15)
Vimo —00 no —00
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Completando o quadrado do expoente no integrado, obtemos a seguinte expressio para E (X?):

E(X?) = &2+ ﬁ [ : e‘%dy, (B.16)
=1
portanto,
E(X?) = 21+ (B.17)
Substituindo este resultado na Equacgao (B.12), obtemos
V(X) = 2ut0?) _ 2uro? (B.18)
reagrupando os termos, obtemos
V(X) = (7 — 1)+, (B.19)

Desta forma determinamos a relagdo entre os parametros, u € o, encontrados na distribui¢cao

Log-Normal, com a sua média e variancia.

+0'—2 o? 2u+o?
E(X)= e"F, V(X)= (e —1)eX+,
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Figura 41 — Funcio distribui¢ao de probabilidades da varidvel x Log-Normal distribuida, para diferentes
valores de largura da distribui¢@o. Neste trabalho usamos esta distribuicio para definir os raios
e constantes de anisotropia das nanoparticulas.

1.757 E[X] = 1.00
e /VIX]=025
] V[X] = 0.50
150 e VX =075
1.251
31.00-
Ne
0.751
0.50
0.251

0.00-
%.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
i
Alguns exemplos de varidveis aleatdrias distribuidas através de uma distribuicao Log-
Normal podem ser vistos na Figura 41, onde apresentamos algumas curvas para diferentes
larguras da distribuicao. As linhas tracejadas, azul,laranja e verde, representam o desvio padrao

da cada distribui¢@o. A Tabela 1 apresenta os valores correspondentes a u € o na Figura 41.

Tabela 1 — Correspondéncia entre os valores de E[X] e 4/V[X] com os pardmetros y e o .

E[X] | VVIX] p o
1.0 0.25 -0.030312 | 0.246221
1.0 0.50 | -0.111572 | 0.472381
1.0 0.75 -0.223144 | 0.668047
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