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Resumo

Nos ultimos anos, nanoparticulas do tipo ntucleo@camada tem atraido um
grande interesse da comunidade cientifica, pois elas fornecem um grande potencial
de aplicagoes em nanotecnologia. As diferentes propriedades magnéticas presen-
tes nestas nanoparticulas podem ser modificadas de acordo com seu revestimento,
interacgoes entre os constituintes do sistema e os efeitos de tamanho e geometria
das particulas. Além disso, as nanoparticulas magnéticas apresentam rapida res-
posta quando em presenca de um campo magnético, uma caracteristica desejavel
que possibilita criar uma nanoestrutura com diversas aplicagoes no campo da na-
notecnologia. Nesta perspectiva, desenvolvemos um estudo teodrico utilizando-se
de um modelo numérico acerca dos diferentes perfis magnéticos presente em uma
nanoestrutura do tipo nicleo@camada de geometria esférica. Neste trabalho ana-
lisamos dois sistemas com dimensoes distintas, 57 e 81 nm, onde cada sistema foi
submetido a 36 configuracgoes estruturais diferentes. A nanoparticula investigada
é constituida por um ntcleo e uma casca de ferro (Fe) separados por um material
nao magnético (Fe@NM@Fe). Os resultados obtidos apontam que os diferentes
perfis magnéticos estdo associados as dimensoes (diametro e espessura) e a in-
teracao entre os constituintes do sistema. Diferentes fases magnéticas, tais como:
dominio@vortice, dominio@S, vértice@S e vértice@Qvortice sao observadas na me-
dida em que o sistema tem suas dimensoes alteradas. Neste contexto, podemos
observar, por exemplo, que a fase S na casca surge na maioria das vezes para uma

espessura, cujo valor corresponde a 10 ou 20% do sistema.

Palavras-chave: Nanoparticulas Magnéticas, Nanoestrutura Nicleo@Camada,

Fases Magnéticas.



Abstract

In recenty yars, nanoparticle systems of the core@shell type have attracted
a great interest of the scientific community as they provide a the great poten-
tial of applications in nanotechnology. The different magnetic properties present
in these nanoparticles can be modified according to their covering, interactions
between the constituents of the system and the effects of particle size and ge-
ometry. Moreover, the magnetic nanoparticles present a fast response when in
the presence of a magnetic field, a desirable characteristic that allows to create
a nanostructure with several applications in nanotechnology. In this perspective,
we developed a theoretical study using a numerical model about the different
magnetic profiles present on core@shell nanostructure of spherical geometry. In
this work, we analyzed two systems with different dimensions, 57 and 81 nm,
where each system was submitted to 36 different structural configurations. The
investigated nanoparticle consists of a core and an iron shell (Fe) separated by a
non-magnetic material (Fe@NM@Fe). The results show that the different magne-
tic profiles are associated with the dimensions (diameter and thickness) and the
interaction between the constituents of the system. Different magnetic phases,
such as: domain@vortex, domain@S, vortex@S and vortex@vortex are observed
since one of the system has its dimensions changed. In this context it may be no-
ted, for example, that the phase S in the shell appears most often for a thickness,

whose value corresponds to 10 ou 20% of the sistem.

Keywords: Magnetic Nanoparticles, Core@Shell Nanostructure, Magnetic Phase.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

O ser humano desde antiguidade até os tempos modernos, buscou alternativas e o aper-
feigoamento de novas técnicas que garantisse sua sobrevivéncia e seu conforto social. Atu-
almente vivenciamos a era de tecnologia, instrumento que se tornou peca chave do desen-
volvimento economico e humanitario. A crescente busca por produzir tecnologia de ponta
com alta eficiéncia e grande aplicabilidade pos em énfase o fascinante mundo do magnetismo,
e com ele surpreendentes descobertas tanto nas areas da tecnologia da informacao quanto
na biotecnologia e outros diversos setores. Voltando um pouco no tempo, percebemos que
o magnetismo foi o estopim da descoberta de grandes continentes com sua primeira grande
aplicagao tecnoldgica, a bissola, datada antes de cristo [1]. Até entdo o magnetismo é a base
do desenvolvimento tecnoldgico e conforto da humanidade, devido a seu grande grau de apli-
cabilidade em diversas areas, tanto da nanociéncia quanto da nanotecnologia. A busca para
encontrarmos estruturas nas quais possamos controlar suas propriedades, tornou-se objeto
de desejo e interesse de grandes pesquisadores, empresas e Universidades.

O magnetismo em escala nanométrica (1072 m), as chamadas nanoparticulas magnéticas
(NPMs), tem se mostrado de carater promissor para esses avangos tecnoldgicos devido a
caracteristicas tais como: formacao de dominios magnéticos, a enorme predominancia da
area superficial em relacao ao seu volume, capacidade de recobrimento com diversos tipos de
matérias especificos e apresentarem propriedades interessantes (elétricas, épticas, magnéticas,
quimicas e etc.), além de serem manipuladas quando submetidas & variagao de um campo
magnético externo [2, 3, 4, 5]. Outra caracteristica importante das nanoparticulas magnéticas

é o fato dessas ganharem energia, quando sujeitas a uma variagao magnética em funcao do



tempo. Tal caracteristica leva a um respectivo aquecimento das nanoparticulas, fendmeno
pelo qual tornam essas estruturas convencionais para serem usadas como agentes epitérmicos
e radioterapicos [6, 7.

O fato das nanoparticulas apresentarem essas propriedades as tornam ferramentas po-
derosas e de grande interesse em diversas areas da ciéncia, que vai desde a aplicacao em
novos dispositivos até as surpreendentes técnicas biomédicas utilizadas nos tratamentos e
prevencgao de doengas [8, 9, 10]. Tais propriedades vém sendo investigadas e aprimoradas
em diversos setores tanto da industria farmacéutica quanto da informatica. Com toda essa
otimizacao, o conhecimento e o controle das caracteristicas magnéticas, tornaram-se de fun-
damental importancia para que se possa produzir em longa escala, com baixo custo e com
grande eficiéncia nas aplicacoes, e assim poder atender a demanda da sociedade em carater
de producao e, com resultados benéficos.

A crescente busca pelo controle desses parametros tém se tornado cada vez mais eficaz
com a descoberta das novas técnicas de sintese e caracterizacao de novas nanoestruturas. Isso
tém se mostrado de maneira mais vantajosa quando as nanoparticulas sao constituidas de dois
ou mais materias, as chamadas nanoparticulas tipo nicleo@casca (core@shell) [11, 12]. Esse
tipo de nanoestrutura pode combinar diferentes funcionalidades dos constituintes, tais como:
Opticas, cristalinas, magnéticas e etc. O que trazem a tona, magnificas e surpreendentes
propriedades de grande interesse em aplicagoes, como sistemas magnéticos e biomédicos [12].

As propriedades magnéticas desse tipo de nanoestruturas nicleo@casca tém sido cons-
tantemente investigadas, pois possibilitam um alto grau de aplicabilidade por apresentarem
caracteristicas modificadas devido ao seu revestimento, ou seja, as propriedades do nicleo
podem ser alteradas e com isso apresentar diferentes caracteristicas dependendo do seu re-
vestimento, um exemplo seria o aumento da estabilidade e da dispersibilidade das particulas
[13]. O objetivo de usar esse tipo de nanoestrutura ¢ sintetizar um tipo de estrutura ideal
que se adeque na aplicabilidade desejada.

A aplicabilidade dessas nanoparticulas tipo nicleo@casca tem se tornado cada vez mais
notdria nos ultimos anos e em particular nos setores de fabricacao de imas permanentes,
gravagao magnética e na drea da biotecnologia [12].

Com todos esses atributos nos sentimos convidados e motivados a contribuir com o meio



cientifico, e neste trabalho vamos fazer um estudo tedrico das propriedades magnéticas e os
efeitos de uma estrutura de trés camadas do tipo nicleo@casca de geometria esférica, com o
nicleo e a casca de Fe separados por um material nao magnético.

O estudo e os resultados deste trabalho segue o seguinte cronograma: No capitulo sub-
sequente vamos mostrar o modelo teérico do micromagnetismo, onde iremos ressaltar alguns
topicos do contexto do magnetismo, tais como: histerese magnética, energias magnéticas
envolvidas no sistema, campo médio local, equacao de torque de Landau-Gilbert, célula de
simulacao com o seu respectivo comprimento de troca e uma breve descricao das carac-
teristicas e aplicagoes das nanoestruturas core@shell em diversos seguimentos tecnolégicos.

No capitulo 3, descreveremos o estado da arte, bem como resultados encontrados na
literatura para nanoparticulas magnéticas do tipo nicleo@casca, dando destaque as do tipo
esféricas, esféricas ocas e esféricas com trés camadas. Destacaremos também o efeito do
acoplamento dipolar nas estruturas nucleoQcasca.

No penitltimo capitulo mostraremos os resultados e discursoes obtidos para nossa nano-

estrutura e por fim, as conclusao e perspectiva, no capitulo 5.



Capitulo 2

FUNDAMENTOS TEORICOS DO
MICROMAGNETISMO

O magnetismo estd ligado ao foto de determinados objetos atrair ou repelir outros. Os
materiais que apresentam esta propriedade sao chamados de imas. E importante ressaltar
que, esse fenomeno de atragao e repulsao, é visto também em matérias nao magnéticos, desde
que esses estejam carregados eletricamente.

As propriedades magnéticas macroscopica tém origem no atomo. Isto é, fendmeno que
decorrem do movimento orbital dos elétrons em torno do nicleo (criando um momento
magnético préprio), e do somatério dos momentos magnéticos dos spins, que é uma pro-
priedade intrinseca da matéria. O que caracteriza o magnetismo como um fenomeno de
origem quantica resultante da combinagao entre o principio da exclusao de PAULI e do
termo COULOMBIANO da interagao elétron-elétron do potencial eletronico [14].

Apresentaremos no presente capitulo os fundamentos tedricos do micromagnetismo, enfa-
tizaremos também as energias e campos magnéticos presentes em um sistema com ¢ atomos,

além das ferramentas tedricas e matematicas utilizadas neste trabalho.

2.1 CURVAS DE MAGNETIZACAO - HISTERESE

As curvas de magnetizacao é caracteristica dos materiais magnéticos. Em particular os
materiais ferromagnéticos, diferente dos outros (diamagnéticos, paramagnéticos), apresenta
uma caracteristica complexa entre a magnetizacao M (ou da indugao magnética B) e o campo

magnético externo H aplicado. Isso se deve pelo fato da substancia magnética em seu estado



inicial, apresentar uma magnetizacao total M = 0. Mas quando sujeita a uma variagao na
intensidade do campo H , aumenta sua magnetizacao até certo ponto, conhecido como ponto
de saturagao ou magnetizagao de saturagao MS, ou seja, onde todos os momentos magnéticos
dos spins estao alinhados na mesma direcao do campo externo H. Quando se diminui, a
intensidade do campo até H= 6, a magnetizacao M , nao volta ao seu estado inicial, e sim a
um valor Mp. Aplicando o campo no sentido contrario uma nova magnetizacao de saturacao
¢é obtida, oposta a anterior, diminuindo novamente a intensidade do campo até H = 0, um
novo valor de Mp oposto ao anterior é observado. Esse ciclo é caracteristico dos materiais
ferromagnéticos e recebe o nome de histerese magnética, veja a representagao esquematica
na Figura 2.1.

Destacaremos a seguir duas importantes grandezas presente no ciclo de uma histerese

magnética:
S : Magnetizacao de saturagao
Magnetiza¢ao do material o ¢ ¢
- - . . . -
Magnetizagdo remanente 4 s : e S nd
-n e
’ - = -c"‘_-._'-._,
- - - -o-’-.- e
Coercividade
\ - A Yl Aj» >
B t 4 r—— e [ #
- R & A b1
a5 ) o p- -b‘.’
S LA Ao x| Intensidade do
AR DL A0 2\ N JIRINEL campo magnético
aplicado
Magnetizacao nula Magnetizacao nula
-— Ll ol bt bl
.
L o R
— sy

Magnetizacgao de saturagao
no sentido oposto

Figura 2.1: Representacao esquemadtica de uma histerese, tipica de um material ferro-
magnético mostrando como sua magnetizacao varia em funcao da intensidade do campo
magnético aplicado Sobre ele. Também sao mostrados detalhadamente os pontos da magne-
tizagao de saturagao, MS, da magnetizacao remanente, Mp, e do campo COercivo, HC, assim
como o comportamento dos momentos magnéticos em cada um desses pontos [15].



Remanéncia: é a magnetizacao do elemento quando o campo magnético externo H é
removido a partir do ponto de méaxima magnetizagao, a de saturagao M 5, até um novo valor
de magnetizacio Mg (magnetizagao remanente), a campo externo H=0.

Coercividade ou Campo Coercivo: representa a intensidade do campo magnético
externo H (conhecido como campo coercivo He neste ponto), necessario para que, ocorra a
reversao de uma magnetizacao de saturagao para outra.

A primeira grandeza é uma ferramenta importante em sistemas de gravacao magnética.
Neste ponto temos a indicagao se um bit é gravado ou nao, ja a segunda indica a intensidade do
campo, necessario para a reversao do bit gravado. Temos também que, a primeira grandeza é
claramente identificavel, ja a segunda nao. Fato decorrente da apresentacao, de certos estados
intermediarios e assimetria nos ramos da histerese, durante a reversao da magnetizacao em

determinados nanoelementos [11, 16, 17].

2.2 ENERGIAS MAGNETICAS

As energias presentes em um dado sistema definem as configuracoes magnéticas de uma
determinada estrutura. Por definicao, temos que, o minimo de energia e a respectiva confi-
guracao magnética de um sistema sao estabelecidos, quando os momentos magnéticos, apon-
tam na mesma direcao do campo local. Trataremos desse assunto mais adiante.

Em um sistema existem diversas tipos de energias. No entanto, em sistemas nanoestru-
turados com 2 atomos estdo presente no maximo cinco (energia de troca, energia Zeeman,
energia de interface, energia de anisotropia e a energia dipolar ou magnetostatica), conhecidas
como energias magnéticas.

Entretanto, nesta dissertacao trabalharemos apenas com quatro das energias citadas
acima, a energia de troca na interface é descartada em nossa nanoestrutura, por ela apresen-
tar um material isolante entre o nicleo e a casca. Mas detalhes do termo de interacao em
[11, 16, 17].

Desta forma, podemos escrever a energia total da nanoestrutura trabalhada nesta dis-

sertacao em um sistema de ¢ atomos, da seguintes forma:
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Onde S e V representa o momento magnético e o volume do sistema respectivamente. O
primeiro termo, corresponde a energia de troca. Sendo, J, a respectiva integral de troca entre
os dois atomos, i e j. O segundo termo, representa a energia Zeeman, originada do campo
externo ﬁezt aplicado. O terceiro termo a energia de anisotropia, onde K é a constante
de anisotropia ou densidade de energia cristalina. E o ultimo termo, corresponde a energia

dipolar, sendo 7 a distancia entre o i-ésimo e o k-ésimo dtomo do sistema.

2.2.1 CAMPO MEDIO LOCAL

Com todas as energias ja definidas, podemos calcular o campo médio local para cada
célula de simulagao (que serd discutida na segao 2.3), aplicando o divergente sobre cada
energia em relagao ao seu momento magnético local separadamente. De modo que, o campo
médio local total é a soma de todos os campos médios obtidos para cada energia contida em
uma célula de simulacao.

A equacao fundamental que fornece o campo médio local para cada energia do sistema é

a seguinte:

7P _ _L%
L Mgom?

Onde Mg é a magnetizagao de saturacao e p indica a direcao z,y e z. O campo médio

(2.2)

local total é dado pela seguinte expressao:

+ Hew + HY,,, + HY,

anis

— o —)p
Hlocal =H

exch

(2.3)

O primeiro termo refere-se ao campo de troca, o segundo ao campo externo, o terceiro ao

campo de anisotropia e o ultimo ao campo de interacao dipolar.



2.2.2 TORQUE MAGNETICO

Como ja comentado anteriormente, o minimo de energia possivel de um sistema, se da
quando os momentos magnéticos estao alinhados paralelamente com o campo magnético
médio local, ou seja, quando o torque magnético é menor ou préximo do 0 (zero), denominado
valor de tolerancia. A expressao matematica que relaciona o momento magnético e o campo

efetivo ou campo local é dada pela seguinte equacao.
Y, = _’YM X FIlocal (24>

2.3 CELULA DE SIMULACAO

A célula de simulacao é um arranjo que contempla varias células do tipo unitarias. Essa
ferramenta tornou-se praticamente indispensavel no estudo de nanoestruturas magnéticas,
pelo simples fato, de uma tnica célula de simulacao conter um grande nimero de atomos,
e todos eles, apresentarem o vetor momento magnético aproximadamente igual, ou seja,
estao todos em média, alinhados na mesma dire¢ao, nao havendo mudancas significativas no
comportmento vetorial dos momentos magnéticos dos atomos contidos nesta célula, de modo
que, todos os vetores momento magnético pode ser representado por um tnico vetor (ver
Figura 2.2), facilitando o estudo das interagoes magnéticas existentes entre os dtomos.

Para entendermos melhor o conceito de célula de simulacao, vamos considerar um material

cristalino do tipo bee, com um volume d®. O nimero de dtomos N, contido neste volume é

N=2 (1)3 (2.5)

Qo

dado por:

Onde ag é o parametro de rede da estrutura cristalina. A fracao indica o niimero de células
unitéarias do tipo bce contidas no volume especificado. O fator 2 advem do fato da estrutura
bce conter apenas dois dtomos em seu arranjo cristalino. Tomaremos como exemplo, um
cubo de Fe (ferro), cujo lado mede d = 10nm e o parametro de rede para essa estrutura é
ag = 0,287nm [18], substituindo esses valores na equagao (2.5), encontraremos um nimero
de atomos N, de aproximadamente 84602 atomos por célula. O que torna praticamente

impossivel o estudo de todas interacoes existentes entre os atomos. Entretanto, para que se



torne viavel o estudo de todas essas interacoes, faz - se necessario o uso do conceito de Célula

de Simulagao.

Célula Cristalina

ao

Célula de Simulagdo

d

Figura 2.2: Representagao esquematica de uma célula de simulagao de lado d e o seu res-
pectivo vetor momento magnético resultante e uma célula cristalina com parametro de rede
ag.

A célula de simulagao obedece um certo limite em relagao as suas dimensoes, chamado
comprimento de troca (Ig.e), grandeza especifica de cada material magnético. Em outras
palavras, a célula de simulacao deve ter suas dimensoes igual ou inferior a [g,.,. Nesta
dimensao as interagoes de troca se sobressai sobre a interacoes magnetostaticas.

O comprimento de troca é definido da seguinte forma no (S7) e no (CGS) respectivamente:

R
FExch ,M()Mgv

2A
=/ = 9.
lExch Mg« ( 7)

Onde A é a constante de rigidez de troca, dada por:

(2.6)

JS?

Sendo ¢ = 2 para uma célula unitaria do tipo bcc e ¢ = 4 para uma do tipo fcc.
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2.4 ENERGIAS MAGNETICAS POR CELULA

Nesta segao vamos reescrever as energias magnéticas definidas na equagao (2.1), em termo

do volume de uma célula de simulacao de lado d.

2.4.1 ENERGIA DE TROCA (FE...)

A energia de troca é uma das partes fundamentais da energia total de um sistema de mui-
tas moléculas e da ligagao covalente em sélidos, além do papel decisivo no ferromagnetismo.
A energia de troca de um dado atomo ¢ com o seu visinho j é determinado pelo Hamiltoniano

de Heisemberg:

Ho=->"7;5-5 (2.9)
J

Onde J;; é o parametro de Heisenberg, chamada de constante de troca ou integral de troca.
Se Jij > 0, a F.;. ¢ minima e todos os vetores momento magnético do spin estao alinhados
paralelamente entre se ( S;//S; ), ou seja, um alinhamento ferromagnético e estével. Se
Jij < 0, teremos um alinhamento antiparalelo entre os spins 5_'; e gj, ou seja, um alinhamento
antiferromagnetismo e estavel. Uma vez que, a interagao de troca é de curto alcance, o valor
de J;; ¢ maior para os spins de primeiros vizinhos.

Se a integral de troca ¢é isotrépica, J;; é igual a J., com isto teremos:

H. = _Jezglg; (21())
J

A energia de todos os atomos de um elemento é encontrada pela soma da equacao anterior

sobre todos os atomos. Assim:

Ho=-7.> S8 (2.11)
7,

O operador de spin da equagao acima pode ser reescrito como um vetor cldssico. Particu-
larmente em problemas que segue a teoria de dominios magnéticos. Desta forma a equacao

(2.11) pode ser redefinida usando a regra do produto escalar como se segue:



= |5 Ser Sy~ Sy
Onde S—bi” = cosa, % = cosf e % = cos7y; com isso temos que:

S| = Scosai + ScosfB] + Scosvk
= S(cosai + cosfB] + cosvk)

|S| = Scosp

Fazendo a substitui¢ao da equagao (2.13) em (2.11), teremos;

H, =—J. Z Scosg; - Scosp;

j7i

= —J.5? Z cOSQ; - COSP;

Jri

Desta forma a equagao (2.11) pode ser reescrita da seguinte maneira:

H,=—].5* Z cOSQ;j
I

Onde

cosgi; = (cosayi + cosfij + cos%l%)(cosozjz + cosf;j + cosvjl%)

= (cosaycosa;j + cosPicosf; + cosyicosy;)

11

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

(2.18)

Fazendo cosa = a; cosff = g e cosy = ag e substituido na equagao (2.18), chegaremos

a seguinte equagao:

COSQbZ‘j = U; - Uj = O{MOzlj + OZQiO./Qj + (1/32'043]‘

(2.19)

Onde a1, as e ag sao os cossenos diretores de um vetor unitario em relacao aos eixos x,y

e z, respectivamente. Vejamos na (Figura 2.3(a)), a representagao dos angulos que deram

origem aos cossenos diretores.
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Figura 2.3: Em (a) representacao esquematica do vetor S e suas respectivas projecoes S;,S,

e S, em funcao dos angulos «, 8 e 7 que daram origem aos cossenos diretores cosa, cosf e
cosy. E em (b) a representagao esquemadtica do vetor momento magnético u; e seu vizinho
uj, separados por uma distancia 77; ;.

Uma vez que o angulo entre os vetores unitdrios ; e 4; separados por uma distancia 77j ;
é muito pequeno (veja Figura 2.3(b)), os cossenos diretores de @; podem ser expandidos
por série de Taylor no cosseno diretor ;.

A série de Taylor em torno do ponto de interesse é definida por:

fy= Y LETE gy (2.20)

Usando a defini¢ao acima o primeiro termo da equagao (2.19) fica:

ooy = agi(ag; + 755 - Vag, + 5(77” Vay)’ay + ...

Agora, fazendo a soma da expressao acima sobre todos os visinhos j, temos que, para um

cristal cubico:

Zﬁ,j “Vay; =0

J

E os termos cruzados;

(7ij - Vali)Q =0

N —

2.
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P
> wiui (W) -

Sao iguais a 0 (zero) divido a simetria, desta forma temos:

1 62C¥1¢ 9 1 a20411' 2

J Yoo

1 0oy
2 2i 2

2 4 gt 2 4. 291
i 92 395%- - ig ( )

2 2 a2 2 _ 2 _ 2 _ 1% ,2 : ~
Sendo z = aj;+ag;+ag e Yo xi; =Yy, = > %, = 3215, agora reorganizando a equagao
j j j j

acima, obtemos:

1 2 . o2
; cospi; = 2 + G ; - Vo (2.22)

Considerando somente a parte varidvel da equagao (2.22), a (2.16) fica da seguinte forma:

1
Eegon = = o8 ) iy V2a (2.23)
J

Usando a relacao;

V2 (i) = 2 [(Var)? + (Vas)? + (Vag)?] + 2(a - V2a) = 0
A equagao (2.23) pode ser reescrita da seguinte maneira,;

1
Eemch - 6J652 Z Tiz,j [(val)Z + (VOZQ)Q + (VO‘?))Q} (224>

J

Para estruturas cibicas Y r? = 6a?, onde a é o parametro de rede do material. Desta forma
J

temos:

Eexch = JGSQCLQ [(Vozl)Q + (VO(Q)2 + (VOé3>2:| (225)

A expressao acima conrespondente a energia de troca de uma célula unitaria com parametro

de rede a.
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Energia de Troca em Termos da Célula de Simulagao

A partir de agora a equagao (2.25) serd transcrita em termos da célula de simulagao que
foi discutida na se¢ao 2.3. Para darmos inicio a esse novo formalismo, vamos considerar uma
pequena particula ctbica de lado d a qual é formada por N particulas menores de lado a.

Em cada lado esse ntimero de particulas é dado por:

d3
N:E

Desta maneira a equagao (2.25) pode ser desenvolvida da seguinte forma:

= NJLSa* Y do‘l k) L e L L 2
ezch a m n dr m,n, dr m,n,

mnk

. (%(m,n, k,)>2 n (%(m,n, k))2 + (CZO;’ (m,n, k:))z

N <%(m7 . k>>2 N (%(m,n, k)>2 + (%(m,n, k:)ﬂ

Dividido pelo volume da célula de simulagao, temos:

Eexch o
B 242

Z{ of (m+1,n,k) + af (m,n, k) — 201 (m + 1,n,k) ay (m,n, k)]

—"
+ [a3 (m+ 1,1, k) + a3 (m,n, k) — 202 (m + 1,1, k) as (m, n, k)]
+ (a3 (m+ 1,1, k) + of (m,n, k) — 2a3 (m + 1,n, k) ag (m, n, k)]
+ [af (m,n+ 1,k) + af (m,n, k) — 200 (m,n + 1,k) ay (m,n, k)]
+ (a3 (m,n+ 1,k) + a3 (m,n, k) — 2as1 (m,n + 1,k) as (m,n, k)]
+ [a (m,n+ 1,k) + af (m,n, k) — 203 (m,n + 1,k) as (m,n, k)]
+ [af (m,n,k+1) + af (m,n, k) — 200 (m,n, k + 1) ay (m,n, k)]
+ [aj (m,n, k +1) + a3 (m,n, k) — 205 (m,n, k + 1) as (m, n, k)]
+ [ (m,n, k+ 1) + of (m,n, k) — 2a3 (m,n, k+ 1) ag (m,n, k)] }

Onde A ¢ a rigidez de troca definida na se¢ao 2.3, que também ¢é conhecida como exchange

stiffness e d a aresta da célula de simulacao.
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Fazendo a soma de todos os termos positivos da expressao acima, obteremos um valor

numerico igual a 6, com isso temos:

Eexch A
ERRE DG

mnk

—2 [al (m + 17”7 k) aq (m7n7 k) + (m + 1,77,, k) o3 <m7n7k) +az (m + ]_,’I’L,]{?) o%1 (m7n7 k)]
—2 [051 (m7 n+ 17 k) Qi (m:na k) + Qo (ma n -+ 17 k) Q2 <m7n7 k) + a3 (ma n+ 17 k) as (ma n, k)]
—2[aq (myn, k+1)a; (m,n, k) + as (m,n, k+1)as (m,n, k) + as (m,n, k+ 1) ag (m,n, k)| }

Considerando que a soma dos cossenos diretores é igual ao produto escalar dos versores:

E;a;ch — %Z[3—ﬂ(m+1,n,kﬁ)'ﬂ(mvn7k)
mnk
—i(m,n+1,k)-n(m,n, k)
—p(myn,k+1)-f(m,n, k)
E;ﬂ;ch _ %Z[l—ﬂ(mntl,n,k)'ﬂ(m?”?k)

mnk

—1—pg(m,n+1,k)-a(m,n,k)

A energia de troca por unidade de volume entre duas células cibicas de lado d fica:

Eexch A ~ ~
e D (2.26)
2%
Onde a soma em i, representa a soma da energia por unidade de volume de todas as

células cubicas do sistema sobre seus primeiros vizinhos j, e [t representa o versor que aponta

na direcao dos momentos magnéticos da célula unitaria.

2.4.2 ENERGIA ZEEMAN (FE.cem)

A energia Zeeman é a interacao do campo magnético externo H,.,; com o vetor momento
magnético S do spin, apresentando o seu minimo quando estas duas grandezas vetoriais
apontam na mesma direcao e sentido do eixo de quantizacao, ou seja, estao alinhados para-

lelamente.
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A energia por unidade de volume da célula de simulacao é uniforme e independe de sua

dimensao lateral d. E em todo o sistema, serd a soma de célula a célula desta energia.

Ezeem 7 ~
= Hegy - M, > () (2.27)

2.4.3 ENERGIA DE ANISOTROPIA UNIAXIAL (E,.:)

A anisotropia magnética é uma tendéncia direcional de uma propriedade fisica com relacao
aos eixos de um material (cristal). A preferéncia na orientacao dos momentos magnéticos,
estd associada a uma energia que ¢ minima quando os momentos magnéticos estao orientado
ao longo de determinado eixo. Esta propriedade caracteriza estes materiais como magnetos
duros ou mole.

A energia de anisotropia é definida por:

Epnis = KV sin?0 (2.28)

Onde 6 é o angulo entre magnetizacao M, e o eixo de simetria do cristal e K é a constante
de anisotropia ou densidede de energia cristalina. Desta forma a energia por unidade volume

d? pode ser expressa da seguinte forma:

Eam's
d3

= Ksin*0 (2.29)

2.4.4 ENERGIA MAGNETOSTATICA (E,)

A energia magnetostatica por atomo como ja foi definida na secao 2.2, é dada por:

NN Y AT
> ZZ( - AT ’f)) (2.0
i k g

Tik

Edip =

Sendo 7 o vetor que representa a distancia entre os momentos magnéticos ¢ e k. No
calculo por células, esta distancia sera escrita em funcao da aresta d da célula. A distancia
agora pode ser reescrita da seguinte forma: 7 = dri, onde 77 é um vetor adimensional que
representa a distancia entre células de simulagao em funcao de suas arestas.

Desta forma a equacao acima pode ser reescrita em funcao do vetor 7:
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21,2 N Y

=t 3 (At - e ) 2

Onde 7, a partir de agora, representa a localizacao das células unitarias na rede do sistema

e admite todas as posicoes e k representara seus vizinhos dipolares, ou seja, todo o sistema.

O termo 2 (dois) na fragao corrige a somatéria para evitar contagem dupla das energias do
sistema.

A energia dipolar da célula de simulagao de lado d por unidade de volume é expressa da

seguinte forma:

Egp M3 fi - fe 30 - M) (s - k)

Mg,
Com todas as energias por unidade de volume da célula de simulcao definidas, podemos

reescrever a densidade de energia total do sistema por unidade de volume:

Etotal/volume == %Z Z (1 - mj ' mk) - ﬁext ' MS Z (mj)
Jj ok j

J

—KY mP Y Y ( P (2.33)
J j k v

ik

2.5 CAMPO MEDIO LOCAL SOBRE CELULAS

Nesta secao vamos calcular o campo médio local para cada energia por unidade de volume
da equagao (2.33), utilizando a equagao (2.2), definida na sec¢ao 2.2. Transcrevendo a equagao

(2.2):

- 1 0

P __
i ~ total
! Mg om?

Podemos entao, calcular todos os campos médios local separadamente como se segue.

2.5.1 CAMPO DE TROCA

Reescrevendo o primeiro termo da equagao (2.33), referente a energia de troca por unidade

de volume:
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E A p

e 3=y (2.34)
/L"j

Onde m; corresponde ao momento magnético da célula escolhida e 772; 0 momento magnético

da célula vizinha. Desta forma o campo de troca que atua em uma célula ¢ na diregao p sera

dado por:
- 1 0
HY,..= ___Eea:c 2.
exc MS 8mg) ( 35)
= 1 0 |A o
Hi e = “NMson? | & ; (1= - mj)] (2.36)

- A )
Hiowe = 31 >k (2.37)

Figura 2.4: Representacao esquematica do campo de troca entre células de simulacao.

2.5.2 CAMPO ZEEMAN

O campo Zeeman é dado por:

H? =————F.com 2.
zeem MS amf ( 38)
Onde
Ezeem T A D
S = —He - M, S (h) (2.39)
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Ea energia por unidade de volume, segundo termo da equagao (2.33). Agora, fazendo o

calculo do campo:

P } : N
H’izeem - _MS amlp [_Hext - M, : (mz )] (240)
Chegamos a seguite expressao:
]—_jieem = ﬁext (241)

Ou seja, o campo Zeeman nao sofre nenhuma alteracao, sendo igual ao campo externo

—

H.,; para todas as células de simulagao.

Hext

-

Figura 2.5: Representacao esquematica do campo Zeeman atuando sobre a célula de si-
mulacao.

2.5.3 CAMPO DE ANISOTROPIA

O campo de anisotropia apresenta valores maximos quando a magnetizacao aponta na
direcao do chamado eixo facil, ou seja, o minimo da energia de anisotropia é estabelecida
nesta posicao. O campo médio sobre cada célula é dado por:

- 1 0

Hz?:zn'is = _E ampEanis (242)

Onde

Eam's T
we =k Z(mi )2 (2.43)
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Ea energia de anisotropia por unidade de volume, terceiro termo da equagao (2.32). Com

isso temos que:

A . = _Misag@’f’ [_ Ky (mf)zl (2.44)

%

O campo de anisotropia é dado por:

)2 A —— (2.45)

Figura 2.6: Representagao esquematica do campo de anisotropia que atua sobre a magne-
tizagao da célula local.

2.5.4 CAMPO DIPOLAR

AN

Célula Cristalina

Figura 2.7: Representacao esquematica do campo dipolar, Hg;;,, de uma célula de simulacao
¢ com toda sua vizinhanca k.
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O campo dipolar é um campo de interacao de longo alcance. Desta forma, cada célula ¢
interage sobre todas as outras do sistema k. Usando novamente a expressao para o calculo

do campo médio:

- 1 0
Onde
Egp  M;j m =My 30y - i) (M - Mg
S — 2.4
R o0

Ea energia por unidade de volume, ultimo termo da equagao (2.33). Escrevendo todas

as componentes espaciais do campo dafinidas por p, temos;

Parap ==
" 1 0 M?2 3
T S T, T Yy Y Z,2 T, T Yy z, 2
idip — 37 Aarz ) o E ——5 (mimng, +ming, +ming, ) (mgng, +ming, +ming)
Mg omg | 2 < n,

1
+n—3 (mimy, + mim} + mfmi)] }
ik

Onde n;; é a distancia entre a célula de simulagao i e a célula de simulagao k. O campo
na direcao = é dado por:

idip = 5 Z { n5k<mknz‘k + myng, +ming,) — n_3k:| (2.48)
k

ik ik

De modo analogo podemos calcular para p =y

7 MS 3”? T, T 2,2 mj
iydip = DR ; [ nf: (migng, + m%”ijk +mgng) — n_f’: (2.49)
E para p =z
_’Z MS Snlz X, T Z, 2 mz
Higip = IR Z [ ng,k (migni, +myng, +ming,) — n_;’,k:| (2.50)
L ik ik

Com isso, podemos concluir que, o arranjo magnético da estrutura que da o minimo de
energia ocorre quando os momentos magnéticos locais se alinham com o campo magnético

médio local para cada célula.
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2.6 CALCULO DO CAMPO MEDIO LOCAL POR
CELULA DE SIMULACAO, METODO AUTO-
CONSISTENTE

O método computacional autoconsistente utilizado neste trabalho foi desenvoldido em lin-
guagem de programacao Fortran pelo GMMM (Grupo de Magnetismo e Materiais Magnéticos)
da UFRN. Nosso ponto de partida é ter todos os momentos de dipolo magnético alinhados
com o campo magnético médio local ou o mais proximo disso. Com base nisso, estamos
interessados no menor torque possivel, que esteja em uma determinada faixa de tolerancia.

Assim, de forma bem simplificada, esse método pode ser descrito como:

[ no |
T

Cheque de

Interacdo

Convergéncia
(tolerancia)

Figura 2.8: Representacao esquematica do calculo do campo médio local auto-consistente.

01) Inicializamos o sistema com uma determinada configuracao magnética. Na qual,
todos os momentos magnéticos estao alinhados com o campo magnético médio local ou o
mais proximo disso.

02) Calculamos o campo magnético efetivo local sobre cada célula de simulagao.

03) Comparamos o valor calculado para a configuracdo magnética obtida pela equacao
do torque magnético em relacao a uma dada tolerancia.

04) Se o valor do torque magnético for menor ou igual a tolerancia, aceitamos a confi-

guracao.
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05) Se o torque for maior do que a tolerancia, os momentos sao alinhados com o campo
magnético efetivo local e retornamos ao segundo passo.
06) O calculo é repetido até que o torque magnético seja inferior & tolerancia ou até que

o nimero de interacoes chegue ao seu limite.



Capitulo 3

NANOPARTICULAS MAGNETICAS
TIPO COREQSHELL

Neste capitulo faremos uma breve discursao sobre as nanoparticulas e nanoestruturas
magnéticas do tipo nicleo@casca e aplicagoes. Destacaremos também as nanoestruturas
nicleo@casca de geometria esférica e esféricas ocas, as de trés camadas e o efeito do acopla-

mento dipolar nestas estruturas.

3.1 NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Os primeiros relatos da utilizagao e manipulagdo de materiais nanoestruturados surgi-
ram em 1959, em uma palestra (com o titulo There “s plenty of room at the bottom),
ministrada por Richard P. Feynman (ganhador do prémio Nobel de Fisica de 1965), no en-
contro da American Physical Society, embora nao haja registro desses relatos [19, 20]. No
entanto, s6 a partir de 1980, tornou-se possivel a visualizacao e manipulagao de sistemas
nanométricos, gracas a invencao dos microscopios de varredura por sonda. Atualmente, o
campo da nanociéncia tem ganhado grande impulso com a descoberta de novas técnicas
capazes de fornecer uma quantidade imensurdvel de informacgoes sobre sistemas em escala
nanométrica de forma direta e indireta com muito mais eficiéncia. Um grande destaque, den-
tre diversos tipos de materias nanoestruturados com propriedades magnéticas manipulaveis,
sdo as chamadas nanoparticulas magnéticas (NPMs).

Esse tipo de nanoestrutura tem chamado a atencao por apresentarem diversos fenomenos

24
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magnéticos, observados exclusivamente na escala nanométrica [21]. Tais fenémenos detec-
tados nessa escala tem se tornado de grande importancia na aplicagao tecnologica, onde o
maior campo de aplicabilidade é na fabricacao de dispositivos épticos, sistemas de gravacao
e aplicagoes nas mais diversas areas do setor biomédico; imagem de tecido, entrega contro-
lada de droga [22, 23, 24, 25, 26]. Neste sentido, nas tultimas duas décadas, tem havido
um grande nimero de investigacoes que envolvem a utilizagao de nanoparticulas magnéticas
(NPMs) em diversas areas, tanto na nanociéncia quanto na nanotecnologia. Um dos setores
com grande concentracao de pesquisas envolvendo a ultilizacao de nanoparticulas magnéticas
estao voltadas para aplicagaes em imagiologia e administracao de genes, de acordo com os
as informagoes da “IST web of Knowledge” (A Thompson Corporation. Termo de pesquisa:
“Imagens de nanoparticulas magnéticas/entrega de genes”. Data da pesquisa). Onde as
pesquisas estao centradas em usar as (NPMs) em diversos tipo de modalidades de imagens e
como nanovetores para a distribuigdo controlada de genes e farmacos [27].

A Figura 3.1 mostra o nimero de publicagoes no periodo de 2004 a agosto de 2014
envolvendo a utilizagdo de nanoparticulas magnéticas (NPMs) para aplicagoes em imagem e

entrega de genes [27].

3000 4

2500 +

2000 4

1500

de Publicagtes

1000 4

umero

N

500 +

2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2004 2005 2008 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Ano de Publicacédo Ano de Publicacéo

(a) (b)
Figura 3.1: O numero de artigos cientificos publicados na tltima década de 2004 a agosto de

2014 no (a) de imagem e (b) a entrega do gene usando (NPMs) [27].

O estudo de estruturas como: nanoparticulas (3D), nanofios (2D) e filmes finos (1D), com
dimensoes nanométricas (1072m), podem apresentar caracteristicas fisicas muito diferentes

de materiais macroscopicos com a mesma composi¢ao [20]. A formagao de monodominios
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magnéticos, a existéncia de grande area superficial em relacao ao volume e a possibilidade de
recobri-las com diversos tipos de materiais especificos, sao alguns caracteristicas das NPMs
nesta dimensionalidade. Tais propriedades estao relacionadas diretamente com o tamanho,

morfologia e estrutura cristalina [5].

3.2 NANOESTRUTURAS TIPO NUCLEO@CASCA
E APLICACOES

A busca pelo controle de diversas caracteristicas fisicas presentes em materiais com di-
mensoes nanométrica, levaram a sintetizagao de novas nanoparticulas (particulas do tipo
nicleo@casca), compostas por dois ou mais materias, com propriedades fisicas muito mais
atraentes [12, 13, 28, 29, 30]. Nas ultimas décadas, vérios grupos de pesquisas mostraram
interesse por estruturas nucleo@casca, onde as nanoestruturas consistem em um nucleo de
um determinado material revestido por um outro tipo de matarial (casca) [31, 32, 33]. O
nimero de investigagoes envolvendo nanoestruturas do tipo core@shell (nicleo@casca ou
carogo@casca), as quais podem apresentar diferentes propriedades magnéticas para nanoes-
trutura com as mesmas dimensoes e com o mesmo tipo de composicao, cresceu significativa-
mente nos ultimos 10 anos, como pode ser observado na Figura 3.2 (nimero de publicagoes
de artigos relacionados com nanoestrutura, nticleo@casca no periodo de 2006 a 2015, os dados
foram coletados da base de dados “Scopus”[31]). As propriedades deste tipo de sistema sao
definidas de acordo com o arranjo (nticleo@casca), manipuladas e controladas por um campo
magnético externo aplicado, por estas seguirem a lei de Coulomb [4].

As primeiras publicagoes relacionadas com o estudo desse tipo de nanoestruturas surgiram
ja no final de 1980, quando foi mostrado que materias compostos por mais de um tipo de
substancia apresentavam caracteristicas muito mais interesante que os compostos formado por
um unico tipo de material. Ja no inicio do ano de 1990, surgiram as primeiras sintetizagoes de
nanoparticulas em multicamadas concéntricas [11, 13]. Desde entao as nanoestruturas do tipo
nucleo@camada ficou sendo utilizada por diversos pesquisadores, principalmente na area
académica [11, 34, 35, 36], e no ambito atual, novas formas de nanoestruturas niicleo@casca
(ndo apenas esféricas), tais como; discos, cubos, hastes, tubos, hexagonal, prisma, octaedro

e diversas outras formas sao obtidas com os avangos nas técnicas de sintetizagao [37, 38].
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Figura 3.2: Numero de publicacoes por ano usando a palavras - chave “core@shell nanopar-
ticles” (nanoparticulas nicleo@casca) no periodo de 2006 a 2015 [31].

Na Figura 3.3 é mostrado alguns tipos de nanoestruturas nicleo@casca com diferentes

tipos de geometrias [31].

Figura 3.3: Representacao esquemética de diferentes nanoparticulas Core-Shell: (a) nano-
particulas Core@Shell esféricas; (b) nanoparticulas Core@Shell hexagonais; (¢) pequenos
nicleos de multiplos materiais revestidos por um tnico material; (d) materiais nanoma-
tryushka; (e) nicleo mével dentro do material de revestimento oca [11, 13, 31].
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Ao longo do tempo, as propriedades de nanoestruturas com revestimento vem sendo dura-
mente investigadas e a primeira patente, foi concedida a R. B. Falk em 1964, onde, o mesmo
trabalhou com oxidagao controlada de nanoparticulas alongadas de FeC'o para formar uma
casca de CoFesO4. Atualmente a sintese e a caracterizacao de nanoparticulas magnéticas
nicleo@casca tem ganhado grande impulso no meio cientifico e tecnolégico devido o grande
grau de aplicabilidade em diversas dreas, desde a engenharia (meios magnéticos de gravacao
ou selos magnéticos e sistemas de armazenamento de informagao), até o campo da biome-
dicina (ressonancia magnética ou imagem de tecido, distribuigdo de farmacos, hipertermia
e entrega de droga), isto é, propocinado pelo fato dessas nanoparticulas terem o tamanho
da ordem de dezenas de nanémetros, enquanto que, as células (10 - 100 pm), virus (20 -
450 nm), proteinas (5 - 50 nm) e até mesmo genes (2 nm de largura e 10 - 100 nm de com-
primento) [2, 12, 25, 26]. Além do surgimento de propriedades plasménicas, tornando essas
nanoestruturas revestidas, ferramentas, ainda mais interessantes para aplicagoes magnéticas,

épticas e biomédicas [26].

3.2.1 APLICACOES

Imas Permanentes

Os fmas permanentes tem grande viabilidade em termos de aplicacoes tecnoldgias, desde
itens domésticos até dispositivos de alta tecnologia [39, 40, 41]. Eventualmente as pesquisas
para fabricacao de novos imas permanentes estao concentradas em materiais com grande
anisotropia, ou seja, materiais que apresentem um alto campo coercitivo (H.), o que impede
que o ima seja facilmente desmagnetizado, como também uma elevada indugao remanente
ou remanéncia (M, ou B,), resultando em um alto fluxo magnético [42]. Neste contexto,
as ligas dos elementos do tipo terra rara sao as mais cobicadas até entao, onde as do tipo
(samario, cobalto) SmCos; ou SmyCoy7, com o maximo produto energético variado entre
(110 kJ/m? - 240 kJ/m?), a densidade de fluxo remanente estd entre (0,8 T - 1,15 T), e
coercitividade entre (620 kA/m a 835 kA/m), tem sido bastante utilizada para fébricagao
de imas permanentes, contudo estes retém sua resisténcia magnética quando submetido a
altissimas temperaturas [12, 39, 40, 41, 42, 43, 44]. Outra classe de imas permanentes sao

os das ligas (Ferro - Neodimio - Boro), tais como FeNdB e FejuNdyB. Este tltimo é um
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dos imas permanentes mais fortes do mundo, pois possui o maior campo magnético especifico
(campo coercivo H.) que se conhece, variado entre (0,8 MA/m - 1,14 MA/m), um maximo

produto energético que excede 400 kJ/m?

e uma densidade de fluxo remanente entre (1,1
T - 1,5 T) [42, 43, 44]. No entanto, o aumento significativo da demanda por materiais do
tipo terras raras, onde uma das principais aplicagoes é na fabricacao de imas permanentes,
provocou uma escassez desses elementos, ocasionando um aumento no preco desses materiais
(terras raras) [12].

A Figura 3.4 mostra a estimativa da demanda de terras raras por aplicacoes referente

ao ano de 2015 em um cenario mundial segundo os dados da IMCOA (2011); “Congressional

Research Service” (Servigo de Pesquisa do Congresso).
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Figura 3.4: esquematica da estimativa da demanda de terras raras por aplicacao referente ao
ano de 2015 em escala mundial.

Desde entao, surgiu o interesse por novas fontes altenativas, as quais possam substituir
as terras raras no uso da fabricacao de imas permanentes. Com isso, as nanoestruturas
nicleo@camada com o arranjo estrutural duro@macio tém se mostrado como solugao pro-
missora para a fabricacao de novos imas permanentes. Nanoestruturas com esse tipo de
composi¢ao, sao acopladas por energia de troca e combinam as desejadas propriedades do
nicleo (alto He), com as da casca (alta Mg), permitindo, a principio, superar os limites

do produto energético maximo (BH ), dos imas fabricados a partir de ligas dos materiais
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terras raras [11, 12].

Contudo, apesar das nanoparticulas nicleoQcasca se apresentarem como uma solugao
vindoura para a producao de imas permanentes com reducao da concentracao de materiais
terras raras (ou zero), ainda prevalece intimeros desafios, tais como, aumentar o produto
energético maximo (BH )az, & magnetizacao de remanéncia (Mg), deverd ser alta (proxima
da Mg), ou seja, os processos teriam que ter um alinhamento perfeito, Mg (dominio), alinhado
com o eixo de anisotropia cristalina da particula (Mpg/Mg = 1.00). Entretanto, os processos
atuais, sao de alinhamento aleatério onde (Mgr/Mg =~ 0.50) [11, 12, 45, 46]. Outro ponto de
interrese seria em relagdo ao tamanho (espessura ou diamentro) da camada macia (casca)
a qual nao deve ultrapassar os limites da parede de dominio. Neste sentido, deve-se tomar
cuidado com o volume fraciondario desta parte para que nao seja grandes o suficiente e conduza
a uma defasagem das propriedades magnéticas do material duro do nticleo em relagao ao
campo externo, pois mesmo que o tamanho da camada macia seja bem menor que a parede
de dominio, a fracao de volume desta, podera ser muito grande, visto que ha uma dependéncia

nao linear da frac@o de volume no diametro do ntcleo e a espessura da casca [11, 12].

(b)
Figura 3.5: Representagao esquematica de possiveis nanoestruturas core@shell otimizadas

(a)
para (a) duro@macio e (b) macio@duro. Mostrados em verde, vermelho com setas azuis e
em amarelo, as contrapartidas dos materiais magneticamente macio, duro e nao-magnético,
respectivamente [11, 12].

No entanto, uma nanoestrutura favoravel a uma estabilidade entre o nicleo é a espessura
ou diametro da casca, seja (i) nicleo duro (com magnetizacao alinhada ao longo do campo
externo), com uma fina casca macia, revestida com uma fina camada ndo magnética, para

evitar o acoplamento por troca entre as duas contraparte macias, ja que, o contato entre essas
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duas partes pode elevar o tamanho da area macia, o que poderia até mesmo promover uma
reversao por nucleacao e a propagacao de paredes de dominio ou (ii) pequenos nicleos macios
com uma casca dura, revestida novamente por uma fina camada nao magnético (Figura 3.5

(a) e (b)) respectivamente [11, 12].
Sistemas de Gravacao Magnéticos

Os primeiros relatos de gravagao magnética surgiram na primeira metade do século XX
(por volta de 1932), com as primeiras experiéncias para se desenvolver a produgao indus-
trial de fitas magnéticas. No entanto, sé a partir de 1950, este mercado tem vivenciado
um crescimento exponencial no seu desempenho e ultilizagao, devido capacidade ou densi-
dade de armazenamento (AD) e a reducao de custos. A capacidade de armazenamento de
informagoes para sistemas de gravacao magnéticos esta diretamente ligado a densidade de
area, ou a contagem de bits digitais por unidade de area da superficie de gravacao. Entre-
tanto, nos ultimos anos, devido a certos limites fisicos, os sistemas de gravagao tém passado
pelo chamado “trilema”trés pontos que serd destacado a seguir [11, 12, 47, 48]:

01) Aumentar a densidade da drea de armazenameto do bit, implica em reduzir o tamanho
do bit;

02) Para se manter, tanto uma proporcao suficiente de sinal para grava¢ao, como a
alta densidade de bits, seria necessario diminuir o tamanho do grao que constitui um dado
bit fazendo com que se aproxime do limite superparamagnético, fenomeno ocorrido com a
diminuicao do tamanho dos dominios;

03) Enquanto a alta anisotropia uniaxial (X,) dos materiais iria melhorar drasticamente
a estabilidade térmica, os campos magnéticos necessarios para a mudanca do bit seriam tao
altos que se tornariam muito maior que os gerados pelas cabecas de gravagao atuais.

Neste sentido, um sistema de gravagao com viabilidade, estabilidade térmica e o sinal de
gravacao devem, simultaneamente, estar de acordo com a capacidade de gravar de um dado
bit. Diante da necessidade de superar estes limites, novos sistemas de midia de gravacao
foram colocados em énfase: Os compostos acoplados por energia de troca, inclinacao da
anisotropia e gradiente de anisotropia foram incorporados [48, 49]. Mas até entao, os sistemas

por inclinacao foi considerada experimentalmente inviavel.
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Em principio a médio e longo prazo as limitacoes dos sistemas de gravacao magnéticos atu-
ais devem ser superados com o desenvolvimento de novas midias de gravacao. Neste contexto,
as chamadas “midias padronizadas”tém se tornado um mecanismo promissor a projecao de
novos sistemas, onde, cada bit sera registrado em pontos magnéticos individuais (dots), ao
em vezem de serem gravados ao longo de varias centenas de graos. Um tipo particular de
“midia padronizada”é baseada na auto - montagem de nanoparticulas magnéticas [12].

Entretanto, para esse novo tipo de sistema ¢é necessario que as nanoparticulas sejam mag-
neticamente estaveis a temperatura ambiente, ou seja, surge a necessidade das nanoparticulas
terem uma alta anisotropia (K,), isto implica que, o campo disponivel nos cabegotes con-
vencionais pode nao ser suficiente para escrever a informacgao [11, 12]. Uma possivel forma
de contornar essa limitagao estaria na necessiadde de diminuir a anisotropia efetiva de uma
nanoparticula de alta constante magneto cristalina K, (material duro), por acoplamento
com um material de baixo K, (macio), ou seja, uma estrutura de bicamada dura@macia
(nucleo@camada), similar ao proposto por midias de filme fino continuo. A camada magne-
ticamente dura proporciona estabilidade térmica, enquanto que a macia através do acopla-
mento de troca entre as camadas atua para reduzir o campo de reversao da camada dura,
permitindo que o cabegote escreva a informagao [12, 48, 49]. A Figura 3.6 mostra de forma
esquemadtica o tipo de midia padronizada com o tipo de estrutura descrita anteriormente [12].

Circunstancialmente, os materiais propostos para sistemas de midia baseiam-se em com-
postos do tipo terras raras, semelhates as ligas tltilizadas para fabricacao de imas permanen-
tes FeNdB (Ferro - Neodimio - Boro) ou SmCo (Samério - Cobalto) ou ferritas hexagonais
para a compactacao dura. Contudo, as patentes convencionais de materiais para esse novo
padrao de midia sao todos do tipo nicleo(duro) - casca(macia), onde a parte macia é base-
ado num metal (Fe ou Co) ou num 6xido (Fe3O4 ou 7 — FesO3). Outra classe de materiais
em destaque sao os do tipo nicleo duro composto por FePt (Ferro - Platina) e uma casca
macia composta de FeRh (Ferro - Rédio). Neste caso o mecanismo de gravagao baseia-se
na chamado gravagdo magnética assistida por calor (HAMR), onde acima da temperatura
ambiente a casca AFM exibe uma transicaio FM para o nicleo, ou seja, a medida que a
temperatura aumenta a casca AFM transforma-se em FM macia. O acoplamento de troca

entre a parte magneticamente dura e a parte magneticamente macia reduz a coercividade
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Figura 3.6: (a) Nanoestrutura tipo nicleo@casca de midia padronizada. (b) Simulagdo mi-
cromagnética da dependéncia do campo de reversao sobre a area de superficie normalizada
entre a camada macia e a camada dura [12].

do nicleo (duro), permitindo que a cabega de leitura escreva o bit magnético. Ao diminuir
a temperatura para a temperatura ambiente, a casca torna-se novamente AFM e o nicleo
recupera o seu auto campo coercivo H¢ e a forte estabilidade térmica [12].

No entanto, ainda nao existam publicacoes académicas diretamente relacionadas quanto
ao uso de nanoparticulas niicleo(duro)-casca(macia) para sistemas de gravagdo magnéticos.
Entretanto, algumas das propriedades bésicas [12, 50, 51|, tais como;

01) Aumento da temperatura de bloqueio Ty, por decorréncia da adi¢ao de uma camada
superficial de um material duro em uma nanoparticula macia;

02) Diminuigao do campo coercivo H¢ das nanoparticulas duras quando acopladas a uma
casca do tipo macia;

03) Possibilidade quanto a formacao aglomerados de matrizes de nanoparticulas de
nucleo-casca;

04 ) Possibilidade de controle da anisotropia.

J& foram testadas experimentalmente. No entanto, outros aspectos criticos, como tama-
nho livre de defeitos e autoagrupamentos de nanoparticulas niicleo@casca do tipo duro@macia
ainda nao foram demonstrados [12].

Apesar das estruturas nicleo@casca serem uma ferramenta promissora para 0os novos
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sistemas de gravacao, varios desafios ainda precisam ser contornados. A principal condicao
para o uso dessas nanoestruturas em novos sistemas de midia é que destas, deve seguir os
principios da gravagao magnética atual, ou seja, caracteristicas como;

01) Todas as nanoparticulas devem ser de dominio tinico e exibir magnetizacao no plano
de fora;

02) Devem terem uma minuciosa mudanca no campo de reversao (ligado, entre outras
coisas, a distribuigdo do tamanho da particula);

03) As particulas nao devem estar em contato, ou devem ter uma camada de protecao
nao magnética para evitar o acoplamento por troca entre elas;

04 ) Os campos dipolares devem ser pequenos o suficiente para evitar a gravacao acidental
de particulas adjacentes;

05) A coercividade necessita de ser menor do que o campo de escrita disponivel;

06) As particulas tém de ser termicamente estaveis e de preferéncia com uma grande
magnetizagao de saturagao;

07) A ordenagao 2D deve ser livre de defeitos e de preferéncia em matrizes quadradas.

Sao os dasafios a serem superados quanto ao uso de estruturas nicleo-casca em sistemas
de gravacgao, contudo os principais obstaculos para o desenvolvimento das novas midias de

gravacao permanece na ultima condicao cita acima.
Dispositivos de Absorcao de Microondas

Tradicionamente os dispositivos convencionais de microondas sao baseados em ferritas
e em filmes finos. No entanto, nos tultimos anos parte das investigagoes estao concentra-
das em materiais nanocompésitos, baseados em nanoparticulas magnéticas. Tais materiais
vem demonstrando que podem ter certas vantagens em relacao aos materiais tradicionais em
aplicagoes especificas. O fato dessa nova linha de pesquisa advém do alto crescimento de dis-
positivos e padroes de comunicacao. O aumento significativo de dispositivos funcionando em
frequéncias GHz acima da frequéncia de ressonancia das ferritas moles convencionais (Super
Alta Frequéncia e a faixa de onda milimétrica, 3GHz - 30GHz e 30GHz - 300GHz respecti-
vamente), pode se tornar em um problemdtica conhecida como “polui¢ao”eletromagnética,

consequentemente falha na comunicagao de certos dispositivos pode ser observada, devido
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a interferéncia eletromagnética. Neste contexto, nos tltimos anos parte das pesquisas estao
voltadas para o desenvolvimento de novos materiais de absor¢ao de microondas, os quais
possam diminuir a intensidade dos sinais eletromagnéticos indesejados [12].

A busca por materiais que possam superar as limitacoes de absorcao de microondas, pos
em énfase diversos sistemas bimagnéticos do tipo nicleo(duro)@camada(macia) ou de forma
inversa macio@dura. Em particular, os sistemas bimagnéticos duro@macio tém se mostrato
uma forte alternativa para substituicao dos materiais convencionais. Esse sistema de nano-
particulas duras-macias oferecem propriedades de perda de reflexao melhoradas comparadas
com as nanoparticulas duras ou macias de fase unica. Atualmente as patentes que discu-
tem o uso de estruturas bimagnéticas para a absorcao de microondas, mostram que, ter um
nicleo e uma casca com propriedades magnéticas diferentes podem melhorar seu desempe-
nho. Com isso, tanto as propriedades dos sistemas do tipo niicleo(duro)@camada(macia),
quanto os do tipo inverso estao sendo investigadas. Os materiais dos sistemas do tipo inverso
nticleo(macio)@casca(dura), baseam-se em ligas do tipo FeAlSi para a parte macia(nticleo)
e para a parte dura(casca) em ligas galvanizadas, F'eCo ou CoNi, mas recentemente, foi
proposto uma compactagao C'o — CoFeyO4 macio@dura como absorvedores de microondas.

A pesar dos diferentes sistemas nicleoQcasca terem mostrado avancos em diversos aspec-
tos da perda de reflexao: aumento na R, frequéncias de trabalho mais elevadas ou largura de
banda melhorada. Entretanto, as limitagoes quanto a previsao das propriedades de absorgao
¢ um tanto complexa uma vez que tem de combinar as propriedades magnéticas e dielétricas
nao s6 do nucleo e da casca, mas também do material da matriz. Além disso, as propriedades
magnéticas irao depender fortemente do acoplamento magnético e da morfologia, ou seja, do
diametro do nicleo, da espessura do revestimento e da geometria das particulas. No entanto,
algumas previsoes simples podem ser feitas. Por exemplo, embora a relagao entre a perme-
abilidade do material, i1, e Ry nao seja linear, como regra geral, quanto maior a frequéncia
de ressonancia do material, maior a freqiiéncia de trabalho Ry, [12]. Entretanto, a pesar de
certas limitacoes existentes quanto ao uso das nanoestruturas nicleo@casca como materiais
absorventes de microondas essas podem serem utilizadas com outras finalidades, tais como:

circuladores, isoladores, desfasadores, filtros ou mesmo metamateriais.
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Biomédicas

As propriedades fisicas das nanoparticulas magnéticas tém oferecido diversas possibilida-
des em aplicacoes. Um dos setores com grande destaque em quanto ao uso de nanoparticulas é
na area da biomédicina [12, 25, 52]. Onde as aplicagdes nao se limitam apenas a diagnésticos,
mas também a tratamento de doencas, sendo que, as principais estao direcionadas a hiper-
termia, distribuicao controlada de farmaco, biosensores, manipulacao de células e proteinas
e imagens de ressonancia magnética. Enquanto, aos processos de aplicacoes de forma geral,
estes podem ser do tipo in vivo (dentro do organismo), onde estao inseridos os procedimen-
tos terapéuticos (hipertermia e distribuicdo de drogas) ou diagndsticos (imagens de RNM),
e os do tipo in vitro (fora do organismo), onde os procedimentos sao do tipo diagndsticos
(separagao, selecao e magnetorelaxometria) [5, 52].

Contudo, as pesuisas relacionadas a esta drea de conhecimento estao principalmente di-
recionadas a aplicagoes por hipertermia, onde uma variacao magnética em funcao do tempo,
leva a um respectivo aquecimento da nanoparticula. Consequentemente o contato da na-
noparticula com um tecido organico pode causar a morte da célula de forma localizada,
devido o aumento da temperatura quando estao submetidas a um campo magnético alter-
nado [6, 7, 12]. Assim, este procedimento é visto como um método promissor e de efciéncia
no tratamento de doengas localizadas (por exemplo o cancer), e com menos efeitos colaterais
possiveis aos pacientes.

No entanto, a ultilizagao de nanoparticulas no processo de hipertermia, depende de al-
guns mecanismos fisicos, tais como: Relaxacao de Brown ou Browniana processo de
dissipacao de calor, decorrente da aplicacao de um campo magnético sobre um particula,
fazendo com que essa particula de momento magnético bloqueado num dos eixos faceis do
cristal rotacione dissipando calor para o meio circundante devido o atrito existente entre a
particula e o meio. Relaxacao de Néel, mecanismos fisicos de dissipatacao de calor que
infuenciam o aquecimento de nanoparticulas magnéticas, e ocorre quando a particula per-
manece em um estado estacionario e o seu momento oscila entre dois estados de energia,
esta oscilagdo é responséavel pelo aquecimento da nanoparticula [53]. E perdas por his-
terese, ocorrem devido a aplicagdo de um campo eletromagnético alternado (AC), onde o

produto da area da histerese e a frequéencia do campo aplicado fornece uma estimativa da
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perda, outro fator que infuencia consideravelmente nessa perda é o tamanho da particula
[54, 55, 56]. Também foi mostrado experimentalmente que a perda por histerese tem uma
dependéncia quase linear com a coercividade e com a remanéncia, para diferentes diametros
das nanoparticulas magnéticas [55].

Entretanto, apenas este iltimo mecanismo se sobre sai para nanoparticulas bloqueadas. O
processo de dissipacao de calor depende da anisotropia (K,) e da magnetizacao de saturacao
(Mg), ambos grandezas intrinsecas do material, desta forma, o acoplamento nicleo@casca
pode ser um fator vantajoso para aumentar o poder de resposta do material a acao do
campo alternado como mostrado na Figura 3.7 [12]. Nela, é descrito um processo de dis-
sipagao, perda de calor especifico (SLP), tanto para nanoparticulas compostas de um tnico
material quanto para uma do tipo nicleo@casca. Na extremidade esqueda, uma ferrita de
cobalto (CoFes0y), com um diametro de 9 nm e na extremidade direita, uma ferrita de
manganés (MnFey0y), com 15 nm de didmetro. Logo, ao centro uma nanoparticula do tipo
nicleo@casca composta dos mesmos materiais (CoFe,Oy — MnFesOy) e mesmas dimensoes.

1 j4 a nanoestrutura ntcleo@casca

As ferritas simples, apresentam uma SLP de 450 Wg~
apresenta uma SLP de 2280 Wg~! [57].

As nanoparticulas nicleo@casca, também vém ganhando destaque promissor em aplicagoes
de imagem de ressonancia magnética (MRI), possibilitando vantagens sobre os materiais con-
vencionais. Tais como, diminuicao do tempo de relaxamento transversal, T,, dos prétons da
agua, quando eles sao influenciados pelo momento dipolar das nanoparticulas, fen6meno oca-
sionado pelo 6xido de ferro superparamagnético. A relaxacao, isto é, o inverso do tempo
de relaxamento ro = 1/75, é proporcional ao momento magnético, ou seja, um aumento no
momento magnético proporciona uma eficiente maneira de melhorar a imagem ponderada em
T,. O feito dessa possibilidade influenciou o interesse por materiais de bicamadas magnéticas
tipo nicleo@casca para MRI [12].

Contudo, o uso de nanoparticulas nicleo@casca (core@shell) para aplicagdes biomédicas
ainda enfrenta certas limitagoes, como por exemplo, em aplicacoes por hipertermia, através
do procedimento “in wvivo”, o principal desafio concentra-se na sua possivel citotoxicidade.

No entanto, as propriedades magéticas ajustavéis das nanoparticulas nicleo@casca poderao

suprir certas limitagoes e surgir diversas outras aplicagoes, tais como, biosensores [12].
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Figura 3.7: Representagao esquematica de uma nanoparticula simples de CoFe;O4 na extre-
midade esquerda, uma nicleoQcasca de CoF'esO4— MnFe;O4 no centro e uma nanoparticula
simples de MnFe;Oy4 na extremidade direita, com valores diferentes de SLP entre ambas na-
noestruturas [12, 57|.

3.3 NANOESTRUTURAS TIPO NUCLEOGQCASCA
ESFERICAS E ESFERICAS OCAS

Ao longo das tultimas décadas as propriedades magnéticas dos sistemas de bicamadas
vem sendo investigadas intensivamente, devido as mesmas possibilitarem o desenvolvimento
e aprimoramento em diversas aplicacoes. Com isso, 0os avangos no processo de sintese e
caracterizacdo de nanoestruturas do tipo nicleo@casca (core@shell), tornaram-se notdérios
nos ultimos anos, onde as principais nanoestruturas sintetizadas sao as de geometria esféricas.
Esse novo tipo estrutura vem mostrando caracteristicas inovadoras, as quais tém possibilitado
diversas aplicacoes em escala nanométrica, tais como, as ja citadas anteriormente no final do
capitulo 2.

O estudo das propriedades de sistemas bimagnéticos ganhou forca em 1956, com a des-
coberta do fenomeno conhecido por “Exchange Bias”(deslocamento da curva de histerese
magnética a partir do centro), apés Meiklejohn e Beam sintetizarem nanoparticulas de
Co/CoO [58]. Nestes sistemas, a interagdo de troca entre os dois materiais proporciona

um certo grau de liberdade para adaptar as propriedades globais das nanoparticulas [12].
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Deste entao, diversos sistemas nicleoQcasca foram estudados e sintetizados, com os avancos
nas rotas e técnicas de sintese. Sistemas como CoFe;O4 — SiO, poderam ser preparados
utilizando técnicas de sinte modificadas [59]. Neste viés, as propriedades de sistemas como
da Figura 3.8 vém sendo intensivamente investigadas por diversos segmetos da comunidade
cientifica. Desta forma, as publicacoes no meio académico tornaram-se notérias, recentimente
Filho, F. C. de Medeiros (ano de 2015) e demais pesquisadores investigaram o “Impacto da
interacao dipolar nicleo@casca em fases magnéticas de nanoparticulas core@shell esféricas”,
onde foi mostrado que o confinamento em pequenos volumes afeta a interacao de troca e

dipolar e as fases magnéticas de nanoparticulas niicleo@casca esféricas duras e macias [60].

DURO@MACIO MACIO@DURO

(a) (b)

Figura 3.8: Representagao esquematica das nanoparticulas com estrutura nticleo@casca. E
as possiveis combinagdes entre materiais magneticamente duro e macio em (a) nicleo duro e
casca macia e em (b) niicleo macio e casca dura [12].

Ja em 2016 na tese de doutorado apresentada por Oliveira, L. Linhares, com o titulo

“ " . , _ . .
Nanoestruturas magnéticas do tipo ntcleo-casca: um estudo do impacto do campo dipo-
lar”, foi verificado através do modelo numérico que, em sistemas nicleo@casca esféricas de
SmCosQFE (duro@macio), com o didmetro do material magneticamente duro variando de
3,5 até 21 nm e a espessura da parte macia de 0 até 8 nm o produto energético maximo
(BH )maz pode apresentar um aumento significativo, devido o acréscimo da magnetizagao

quando o nucleo é revestido [61]. Também foi observado através deste modelo que o ganho
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do produto energético se torna mais significativo para particulas, cujo o diametro do nicleo
é cada vez menor Figura 3.9. Desta forma, esse tipo de sistemas torna-se potencialmente
desejavel para a fabricacao de imas permanentes, devido o favorecimento no aumento do

produto energético quando comparados com particulas simples [61].
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Figura 3.9: Produto energético méximo (BH )4 em fungdo do didmetro do nicleo para
uma nanoparticula de SmCo;@QFe [61].

Outro sistema de grande interesse ciéntifico, sao as nanoesttruturas de geometria esférica
oca. Como ja mencionado anteriormente, uma gama de matearias ferromagnético com di-
ferentes geometrias tem atraido interesse de muitos pesquisadores. Tais materiais podem
ser empregados no desenvolvimento de novos e promissores sistemas, com uma infinidades de
aplicacoes no contexto tecnoldgico e biomédico. Nesse sentido, nos tltimos anos, o controle de
forma das mais diversas nanoestruturas tem recebido uma consideravel atencao, devido a forte
correlacao entre a forma e as propriedades quimicas, fisicas, eletronicas, épticas, magnéticas
e cataliticas das nanoparticulas [62]. Neste contexto, as nanoestruturas magnéticas esféricas
ocas podem se apresentar como uma forma alternativa para o desenvolvimento de novos
sistemas com aplicagoes em diversos setores da nanotecnologia.

Nanoestruturas, como por exemplo, a de cobalto (Co), tem sido instrumento de estudo de
muitos pesquisadores, devido as suas numerosas aplicagoes desde sistemas de armazenamento

de informacao (alta densidade, catdlise, ceramica) até o campo da biomedicina. Diante disso,
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no ano de 2009 Cheng, Zhu descreveram uma abordagem para a fabricacao de nanoestruturas
ocas montadas por nanocristais de Co, tipo folha ou esférica, além do possivel mecanismo
para a formagao das nanoestruturas ocas de Co, formado por nanocristais de forma diferente
[62]. Contudo, até entao, poucos estudos se encontra na literatura relacionados a esse sistema,
devido a grande complexidade em se obter tais nanoestruturas.

Um, um fator que tem influenciado o interesse em se obter nanoestruturas desse tipo sao
os diferentes perfis magnéticos que podem surgir quando estas sao expostas a uma variacao
do fluxo magnético. Estas fases podem depender tanto da espessura quanto da geometria e

composi¢ao do material magnético.
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Figura 3.10: Representacao esquematica de uma nanoestruta esférica oca de Fe no plano
27, cujo diametro total é de 21 nm e o interno como ja mostrado é de 8,4 nm. Também
pode ser observado uma fase magnética do tipo dominio (todos os momentos magnéticos dos
spins alinhados uniformimente). O gradiente de cores indica a dire¢ao entre os momentos
magnéticos e o plano zy. A representacao foi obtida utilizando o modelo numérico discurtido
no capitulo 2.

O processo de fabricacao de sistemas nicleo@casca baseia-se em abordagens quimicas
e fisicas. No entanto, na grande maioria das sinteses é utilizado processos quimicos, tais
como: co-precipitacao, decomposicao térmica, reducao de metais, métodos assistidos por mi-
croondas e electrodeposicao. Uma das rotas mais simples consiste no tratamento superficial
(por exemplo, oxidagdo, redugao, nitragdo ou carbidizacao) das nanoparticulas, conduzindo

a formacao de uma camada na sua superficie com propriedades diferentes do nicleo. Outra
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técnica bastante utilizada para obtecao de nanoparticulas nicleo@casca consiste no cresci-
mento semeado, onde o método baseia-se em um processo de sintese em duas etapas, ou seja,
as nanoparticulas pré-fabricadas sao usadas como sementes para a deposicao posterior da

casca [12].

3.4 NANOESTRUTURAS MAGNETICAS DO TIPO
NUCLEOQCASCA DE TRES CAMADAS

Os avancos no processo de sintese nas tultimas décadas tem possibilitado o estudo das mais
diferentes nanoestruturas magnéticas. Além, das particulas simples e as bimagnéticas, outro
sistemas de nanoestrutura vem tendo suas propriedades magnéticas investigadas nos iltimos
anos. Tal sistema é composto por trés camadas compactadas por dois ou trés materiais
diferentes ou por um mesmo material, onde o nucleo é separado da casca por um material
nao magnético, semelhante a nanoestrutura proposta neste trabalho.

Além das propriedades magnéticas, a recente incorporacao de componentes opticamente
ativos em nanoparticulas magnéticas tem atraido muita atencao de diversos seguimentos
cientificos. Influenciados por esse fato Xu, Hou e Sun apresentaram uma sintese de nano-
particulas magnéticas de Fe3Oy revestidas com Au e Ag (Fe3Oy/Au e FesO4/Au/Ag duas
e trés camadas respectivamente), com propriedades plasmoénicas e magnéticas controladas.
Tais propriedades plasménicas destas nanoparticulas nicleo@casca podem ser ajustadas con-
trolando a espessura do revestimento e os materiais de revestimento. Desta forma as nano-
particulas multifuncionais podem apresentar um grande potencial em aplicagdoes como, por
exemplo, em diagndsticos e tratamentos terapéuticos baseadas em nanoparticulas [26].

O estudo das mais diferentes propriedades presentes nas nanoestruturas magnéticas de
trés camadas tem-se tornado cada vez mais intenso nos ultimos anos. Um dos fatores que
tem impulsionado significativamente a busca pelo controle das nanoestruturas de trés ca-
madas é proporcionado pela rela¢ao entre o arranjo estrutural (forma, didmetro, espessura,
compactacao entre as camadas) e o surgimento de diversas fases magnéticas quando estas
estao na presenca de campo magnético.

Recentemente um estudo relacionado com os perfis magnéticos foi investigado por Oli-

veira, L. Linhares em sua tese se doutorado através de um modelo numérico semelhante
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ao mostrado no capitulo 2 desta dissertacao. O estudo concentrou-se em descrever as fases
magnéticas presentes em nanoestruturas magnéticas do tipo cilindricas com o nicleo e casca
composto de um material magneticamente macio, onde o permaloy (Py) foi usado para com-
por o nucleo e o ferro (Fe) para a casca, ambos separados por um material ndo magnético

61].

3.5 EFEITO DO ACOPLAMENTO DIPOLAR NAS
NANOESTRUTURAS TIPO NUCLEO@QCASCA

Ao longo dos ultimos anos, tem avido uma profunda investigacao sobre os efeitos do
acoplamento dipolar e a formacao das fases magnéticas em sistemas nucleo@casca. O aco-
plamento dipolar pode ter um impacto relevante na formacao dos perfis magnéticos (fa-
ses magnéticas) das nanoestruturas nicleo@casca e no mecanismo de reversao do momento
magnético das nanoparticulas.

Neste viés, muitas pesquisas no ambito académico tém sido realizadas a fim de investigar
os efeitos existentes em tais sistemas (nicleo@casca). Recentemente Filho, F. C. Medeiros
realizou um estudo sobre o “Impacto da interacao dipolar nicleo - casca em fases magnéticas
de nanoparticulas core - shell esféricas”. O sistema nicleo@casca investigado foi estruturado
com um material magneticamente duro (CoFe;0,) e outro magneticamente macio (CoFey
ou MnFe;04)no niicleo e casca respectivamente. Os resultados obtidos nesta investigacao
levaram a conclusao que o campo dipolar nticleo pode ter um grande impacto nas fases
magnéticas da casca, desencadeando a reversao precoce da mesma e reduzindo o campo de
reversao do sistema nicleo@casca [60].

Outro ponto observado no sistema nicleo@casca foi que, para cascas com espessuras
grossas e com alta magnetizacao, o campo dipolar da casca pode estar ao longo da direcao
de magnetizacao do nicleo, conduzindo a uma maior estabilizacao deste. Além disso, foi
mostrado que a interacao dipolar nicleo@casca favorece um arranjo antiferromagnético das
magnetizacoes da casca e do ntcleo, e a energia de troca de interface ferromagnética (anti-
ferromagnética) leva a redugao (realce) do campo de reversao nicleo@casca. O impacto da
interacao dipolar nicleo@casca nas fases magnéticas neste caso estao diretamente ligado as

restrigoes geométricas e as propriedades magnéticas dos materiais duro@macio (HSCS) [60].



Capitulo 4

SISTEMAS DO TIPO COREGSHELL
ESFERICOS: FASES MAGNETICAS
EM FEQNMGQFE

Ao longo dos ultimos capitulos, descrevemos caracteristicas e propriedades magnéticas,
que tornam as nanoestruturas do tipo core@shell (nicleo@casca), uma ferramenta potenci-
almente desejavel do ponto de vista tecnologico, para o desenvolvimento de novos sistemas
com grande aplicabilidade em diversos setores, desde a nanotecnologia até a biotecnologia.

As propriedades magnéticas dos mais variados sistemas nicleo@casca, vém sendo inten-
sivamente investigadas. Com base neste contexto, apresentaremos neste trabalho um estudo
tedrico dos mais diferentes perfis magnéticos (fases magnéticas), presentes em uma nanoestru-
tura ferromagnética (FM) do tipo nicleo@casca de trés camadas Figura 4.1. Tal sistema é
compactado por um nicleo de Fe, revestido por um material ndo magnético (NM), sendo este
novamente revestido por uma camada de Fe (Fe@QNM@Fe). Com base no modelo numérico
mostrado no capitulo 2 deste trabalho analisamos em 3D o comportamento magnético para
nanoparticulas com dimensoes de 57 e 81 nm ao longo da curva de remanéncia. Diferentes
fases magnéticas foram observadas a medida que a nanoestrutura sofre variagoes no diametro
do nticleo, espessura da casca e espessura da camada nao magnética.

O sistema magnético descrito obedece aos conceitos da célula de simulacao, onde inicia-
mos o sistema partindo do ponto em que a nanoestrutura magnética esta com todos os seus

momentos magnéticos apontando na mesma direcao do campo magnético externo H.,;, logo
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em seguida este campo é reduzido até ocorrer o estado de remanéncia. O padrao da magne-
tizacao da nanoparticula é encontrado utilizando o método auto-consistente descrito no final
do capitulo 2 deste trabalho. Os parametros magnéticos do material utilizado é descrito da

tabela 4.1 [63].

dx
i "

d: |

o

Figura 4.1: Representacdo esquemética da nanoestrutura (FeQNM@Q@Fe) de trés camadas
trabalhada nesta dissertacao, onde a parte central corresponde ao nicleo ferromagnético
(FM) revestido por um material nao magnético (NM), recoberto por uma camada externa
(casca), também ferromagnética (FM).

Algumas configuragoes magnéticas presentes tanto no nicleo quanto na casca de uma

nanoestrutura magnética do tipo FeQNM@Fe sao mostrados a seguir:

Estado Vértice

O estado vértice é caracterizado quando a magnetizacao alinha-se essencialmente com
a geometria da esférica tanto quanto possivel num esforco para conseguir uma condicao de

vazamento de fluxo zero Figura 4.2(a).

Estado Dominio

O estado dominio magnético é caracterizado por um alinhamento paralelo entre todos os

momentos magnéticos na nanoparticula magnética Figura 4.2(b).
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Estado S

O estado caracterizado por S, todos os momentos magnéticos se distribuem em uma

configuragdo em forma de S na superficie da nanoestrutura Figura 4.2(c).

(a) (b) (c)

Figura 4.2: Representagao esquematica de uma configuracao magnética do tipo vértice em
(a), dominio (b) e uma do tipo S em (c).

Parametro Fe
Mg(A/m) 1,7 x 106
A (J/m) 2,5 x 10711
Hexen(T) = A/Msd? || 14,7 / d2
K (J/m?) 4.7 x 104
Hunrs = 2K/Ms(10*'G) 0,055
lexen = 724/ uM2 | 11,65 nm

Tabela 4.1: Paramétros magnéticos do ferro utilizado neste trabalho.

RESULTADOS

Ao analisamos as configuracoes magnéticas presentes em uma nanoestrutura de trés ca-
madas com o ntcleo e casca de Fe separados por um material nao magnético com dimensoes
de 57 e 81 nm, levamos em consideracao o fato do campo magnético externo H..s estd apli-
cado ao longo do eixo de anisotropia do sistema (eixo z). Inicialmente partimos do ponto em
que o sistema encontra-se com alta magnetizacao de saturado, Ms, a um campo de 10 kOe,

— -,
I

o qual é reduzido até o ponto de magnetizagdo remanente, (H.,; = 0), onde analisamos o
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perfil magnético presente no sistema FeQNM®@Fe. Diversas configuracoes magnéticas foram
observadas a medida que a tricamada bimagnética esférica sofre variagoes no diametro do
nicleo, na espessura do separador nao magnético e na espessura casca. Desse modo, usare-
mos uma notacgao em particular para especificar o diametro do nicleo, a espessura da camada
nao magnética e também a casca, por exemplo, Fe(24,3)@QNM(16,2)@QFe(12,15), significa que
o diametro do nucleo ¢é de 24,3 nm, a espessura da camada nao magnética de 16,2 nm e por

ultimo a casca, cuja a espessura ¢ 12,15 nm.

Fe(22,8 nm)@NM(14,25 nm)@Fe(2,85 nm) Fe(28,5 nm)@NM(5,7 nm)@Fe(8,55 nm)
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Figura 4.3: O painel acima representa as curvas de magnetizacao remanente refe-
rente aos sistemas, a) Fe(22,8)@NM(14,25)@QFe(2,85), b) Fe(28,5)@QNM(5,7)QFe(8,55), e ¢)
Fe(28,5)@NM(11,4)@QFe(2,85) do sistema bimagnético, FeQNM@QFe, cujo o diametro total é
de 57 nm. Em d) temos a curva de magnetizacao para uma particula simples com diametro
total de 57 nm.
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Para o sistema, N UCLEO@NM@C’ASCA, com uma dimensionalidade de 57 e 81 nm,
observa-se diferentes perfis magnéticos no ponto de remanéncia (ﬁemt = 6) a medida que
as alteragoes sao feitas na configuracao estrutural do sistema. Analizamos 36 configuragoes
diferentes para o sistema FeQNM@Fe com as dimensoes descritas anteriormente. Neste viés,
tem-se para um sistema de 57 nm, cuja espessura da casca varia entre 2,85 e 5,7 nm e o
diametro do nicleo de 5,7 a 45,6 nm, fases do tipo S e vértice na casca, dominio e vortice no
nicleo. Num intervalo de 8,55 até 22,8 nm e 5,7 a 34,2 nm, casca e ntcleo respectivamente,
verifica-se uma fase do tipo vértice na casca e dominio e vértice no nucleo, vejamos diagrama

de fases na Figura 4.10. A espessura (Fy)s) da camada ndo magnética, NM, também pode

ser verificada no diagrama.
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Figura 4.4: A figura acima representa o comportamento magnético tanto da casca quanto do
nicleo para o sistema, Fe(22,8)@NM(14,25)@QFe(2,85), as setas em verde indicam a dire¢ao do
fluxo dos momentos magnéticos no ultimo ponto da curva de remanéncia da Figura 4.3(a).
O gradiente de cores indica a diregao entre os momentos magnéticos e os planos z, g e 2.

Escolhemos trés configuragoes para representar as fases magnéticas descritas acima, onde
se obseva um perfil magnético do tipo dominio no nicleo e S na casca (Figura 4.4) em um
sistema com dimensoes Fe(22,8)@QNM(14,25)@QFe(2,85). Verifica-se também que, ao contrario,

—

do nicleo que matém a alta magnetizacao de saturacao, M,, a casca perde esse carater, a
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Figura 4.5: O painel acima referente ao sistema, Fe(22,8)@NM(14,25)QFe(2,85), representa
os mapas de magnetizacao (a esquerda), campo dipolar (ao centro) e o fluxo do campo dipolar
(& direita), no de remanéncia da Figura 4.3(a). As setas no interior do painel representam
a confiuragdo magnética da casca e campo dipolar do niicleo sobre a casca (setas vermelhas),
assim como a configuracdo magnética do nicleo e o campo da casca sobre o ntcleo (setas
brancas). As barras de cores, indicam a componente da magnetizagao, a intensidade do
campo dipolar do ntcleo sobre a casca assim como da casca sobre o nicleo e a dire¢ao do
campo dipolar no plano, respectivamente.

medida que o campo magnético é removido, dando origem a fase S (Figura 4.3(a) e 4.4).
Contudo, o fato do ntcleo manter sua alta magnetizacao esta diretamente relacionado com
a espessura da camada nao magnética, que desfavorece a interacao via campo dipolar entre
a casca e o nucleo. O comportamento do campo dipolar da casca no nicleo, assim como
do nicleo na casca é representado na Figura 4.5 (centro do painel). Verificamos uma alta
intensidade do campo na regiao dos polos que varia entre 7,520 a 9,400 kOe e na regiao do
equador entre 1,880 a 5,640 kOe. Ja no nicleo temos uma intensidade que fica entre 0,00
a 3,760 kOe. A esquerda do painel, temos o mapa da magnetizacao no plano e a direita a
dire¢ao do campo dipolar. As setas brancas situadas no centro da nanoestrutura representam
o perfil magnético do nicleo e a direcao do campo dipolar da casca no nticleo, enquanto as
setas vermelhas situadas na camada externa representam a fase magnética da casca e o campo
dipolar do nicleo sobre a casca. Entretanto, a fase magnética do tipo dominio@S observada
no plano zyZ, ela é do tipo dominio@onion no plano zy.

Aumentando o diametro do niicleo em relacao ao sistema anterior, diminuindo a espessura
da camada nao magnética e aumentando a da camada externa, Fe(28,5)@QNM(5,7)@QFe(8,55),

temos um estado magnético do tipo vértice@vortice Figura 4.6. Contudo, verifica-se que o
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sistema apresenta uma magnetizacao global nula no 1ltimo ponto da curva de magnétizacao
remanente ([-j[m = 6) (Figura 4.3(b)). Fato, que a principio pode esta relacionado dire-
tamente com a compensagao da alta intensidade do campo dipolar na casca, em torno de
8,02 kOe, com relacao a baixa intensidade do campo no ntcleo, que fica aproximadamente
entre 3,592 a 5,068 kOe (Figura 4.7, centro). A Figuras 4.6 representa fluxo da magne-
tizacao local ao longo do sistema, FeQNM®@Fe, no plano ZyZ. A seta em cor verde situada
no ntcleo e na casca da nanoestrutura representa a configuracao magnética do sistema. Ja
o painel da Figura 4.7 representa a componente da magnetizagao (a esquerda do painel),
o comportamento do campo dipolar (no centro do painel) e o fluxo do campo dipolar (&
direita do painel), contidos no plano 7. As setas de cores vermelhas, situadas no centro da
nanoestrutura, representam o perfil magnético do nicleo e a direcao do campo dipolar da
casca no nucleo, enquanto as setas brancas situadas na camada externa representam a fase
magnética da casca e o campo dipolar do nicleo sobre a casca. Entretanto, verificamos uma
fase magnética do tipo vortice@Qvértice no plano g2, enquanto que, no plano gy uma do tipo

dominio@onion.
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Figura 4.6: A figura acima representa o comportamento magnético da casca e do nicleo
para o sistema, (Fe(28,5)QNM(5,7)QFe(8,55), as setas em verde indicam a diregdo do fluxo
dos momentos magnéticos no ultimo ponto da curva de remanéncia da Figura 4.3(b). O
gradiente de cores indica a direcao entre os momentos magnéticos e os planos z, 7 e 2.
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Figura 4.7: O painel acima referente ao sistema, Fe(28,5)@QNM(5,7)@QFe(8,55), representa os
mapas de magnetizacao (& esquerda), campo dipolar (ao centro) e o fluxo do campo dipolar
(a direita), no de remanéncia da Figura 4.3(b). As setas no interior do painel representam
a confiuragdo magnética da casca e campo dipolar do nticleo sobre a casca (setas brancas),
assim como a configuracdo magnética do nicleo e o campo da casca sobre o nicleo (setas
vermelhas). As barras de cores, indicam a componente da magnetizacao, a intensidade do
campo dipolar do nticleo sobre a casca assim como da casca sobre o nticleo e a direcao do
campo dipolar no plano, respectivamente.

Mantendo o diametro do nticleo do sistema anterior, aumentando a espessura da camada
nao magnética e diminuindo a da camada externa, Fe(28,5)@QNM(11,4)@QFe(2,85), tem-se um
estado magnético do tipo vértice no nicleo e S na camada externa (Figura 4.8). As setas
em cor verde situadas no nticleo e na casca do painel representam o fluxo da magnetizacao
local ao longo do sistema FeQNM@Fe. Observa-se neste caso, que o nicleo manteve o perfil
magnético estabelecido no sistema anterior, ja a formacao do estado S na casca pode esta
diretamente associado a sua espessura, menos espessa que a anterior, como também, & es-
pessura da camada nao magnética (o dobro da anterior), o que a principio desfavorece a
interagao dipolar entre o nicleo e a casca. A curva de magnetizacao (Figura 4.3(c)) repre-
senta 0 comportamento magnético desse sistema a medida que o campo externo é removido.
O painel da Figura 4.9 representa a componente da magnetizacao (a esquerda do painel), o
comportamento do campo dipolar (no centro do painel) e o fluxo do campo dipolar (& direita
painel), obervados ao longo do plano #y. As setas de cores verdes, situadas no centro da
nanoestrutura, representam o perfil magnético do nicleo e a direcao do campo dipolar da
casca no nucleo, enquanto as setas laranjas situadas na camada externa representam a fase

magnética da casca e o campo dipolar do nicleo sobre a casca, onde novamente verificamos
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uma fase magnética do tipo dominio@onion no plano zy (Figura 4.9 a esquerda).
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Figura 4.8: A figura acima representa o comportamento magnético da casca e do nicleo
para o sistema, Fe(28,5)Q@NM(11,4)@Fe(2,85), as setas em verde indicam a diregao do fluxo
dos momentos magnéticos no ultimo ponto da curva de remanéncia da Figura 4.3(c). O
gradiente de cores indica a direcao entre os momentos magnéticos e os planos z, e 2.
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Figura 4.9: O painel acima referente ao sistema, Fe(28,5)QNM(11,4)@QFe(2,85), representa
os mapas de magnetizacdo (a esquerda), campo dipolar (ao centro) e o fluxo do campo
dipolar (& direita), no ponto de remanéncia da Figura 4.3(c). As setas no interior do
painel representam a configuracao magnética da casca e campo dipolar do nicleo sobre a
casca (setas laranjas), assim como a configuracao magnética do nicleo e o campo da casca
sobre o ntcleo (setas verdes). As barras de cores, indicam a componente da magnetizacao, a
intensidade do campo dipolar do niicleo sobre a casca assim como da casca sobre o ntucleo e
a direcao do campo dipolar no plano, respectivamente.
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O diagrama de fases (Figura 4.10) mostra em resumo, o comportamento magnético
observado a campo externo nulo para 36 configuragoes diferentes do sistema, FeQNM@Fe,
com diametro total de 57 nm. As esferas azuis indicam um estado magnético do tipo dominio
no nucleo e vértice na casca, as verdes, dominio no nicleo e S na casca, as vermelhas, vértice

no ntcleo e na casca e a de cor preta indica um vértice no nucleo e S na casca.

Diagrama de Fases para o Sistema Fe@NM@Fe com diametro de 57 nm
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Figura 4.10: O diagrama de fases acima representa o comportamento magnético observado
para 36 configuragoes diferentes do sistema, cuja dimensao é 57 nm. O eixo horizontal e verti-
cal, indica o diametro do nicleo e a espessura da casca, respectivamente. A espessura (Enps)
da camada nao magnética, NM, pode ser verificada pela expressao situada no diagrama.

Para a nanoestrutura, NUCLEO@GNM@CASCA, cujo diametro é de 81 nm verifica-se fases
magnéticas do tipo dominio@voértice, dominio@S, vértice@vortice e vortice@S. O diagrama de
fases (Figura 4.18), mostra em resumo as fases observadas nas 36 configuracoes do sistema
de acordo com a variacdo do ntcleo e espessura da casca. A espessura (Eyjs) da camada
nao magnética, NM, também pode ser verificada no diagrama. Contudo, escolhemos apenas
trés configuracoes para mostrar o comportamento magnético do sistema ao longo da curva
de magnetizagdo remanente. As curvas de magnetizacao remanente (Figura 4.11 (a), (b)
e (c)), mostram claramente o comportamento magnético das trés configuragoes escolhidas

desde o ponto de saturagao (ponto a) até o ponto de remanéncia (ponto c). As figuras
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(4.12, 4.14 e 4.16), mostram os perfis magnéticos, observado no ponto ¢, em destaque nas
respectivas curvas de magnetizacdo. Ja os painéis (Figura 4.13, Figura 4.15 e Figura
4.17), mostram a componente da magnetizagao (a esquerda do painel), o comportamento do
campo dipolar (no centro do painel) e o fluxo do campo dipolar (a direita do painel), contidos

no plano zy, nos pontos a, b e ¢ em destaque na curva de magnetizagao.
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Figura 4.11: O painel acima representa as curvas de magnetizagdo remanente refe-
rente aos sistemas, a) Fe(24,3)@QNM(16,2)QFe(12,15), b) Fe(24,3)@QNM(20,25)QFe(8,1) e c)
Fe(32,4)@NM(20,25)@Fe(4,05) do sistema bimagnético, FeF@QNM®@Fe, cujo o didmetro total é
de 81 nm. Em d) temos a curva de magnetizacdo para uma particula simples com diametro
total de 81 nm.

Para a configuragao estrutural Fe(24,3)@QNM(16,2)@QFe(12,15), tem-se a presenga de um

perfil magnético do tipo vértice@vértice (Figura 4.12) no ponto de remanéncia (ponto ¢ da
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Figura 4.12: A figura acima representa o comportamento magnético no ponto ¢ da Figura
4.11(a) para o sistema, Fe(24,3)@NM(16,2)@Fe(12,15), as setas pretas indicam a dire¢ao do
fluxo dos momentos magnéticos do ntcleo e da casca ao longo do sistema. O gradiente de
cores indica a direcao entre os momentos magnéticos e os planos z, 4 e 2.

Figura 4.11(a)). As setas de cor preta situadas no nicleo e na casca indicam a dire¢ao do
fluxo dos momentos magnéticos do sistema no ponto ¢ da respectiva curva de magnetizacao.
Verifica-se também que o sistema apresenta uma magnetizacao nula no ponto ¢ da curva de
magnetizagao, fato que pode estd associado a compensacao do alto campo dipolar na casca
em torno de 5,48 a 8,96 kOe e o baixo campo campo dipolar no ntcleo, entre 2,0 a 5,48
kOe (Figura 4.13, centro do painel ¢). A componente da magnetizagdo, o comportamento
do campo dipolar e o fluxo do campo dipolar nos pontos a, b e ¢ da Figura 4.11(a) e
especificados na Figura 4.13, respectivamente. As setas de cor vermelha situadas no centro
da nanoestrutura, representam o perfil magnético do nicleo e a direcao do campo dipolar da
casca no nucleo, enquanto as setas brancas situadas na camada externa representam a fase
magética da casca e o campo dipolar do ntcleo sobre a casca. Contudo, diferentimente da
fase observada no plano 7z no ponto ¢ que é do tipo vortice@Qvértice, no plano zy ela é do
tipo dominio@onion e nos pontos a e b dominio@dominio (painel 4.13 a esquerda).
Mantendo o diametro do ntucleo, aumentando a espessura da camada nao magnética e

diminuindo a da camada externa, Fe(24,3)@QNM(20,25)@Fe(8,1), tem-se uma configuracao
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Figura 4.13: O painel acima referente ao sistema, Fe(24,3)QNM(16,2)@Fe(12,15), representa
os mapas de magnetizacao (a esquerda), campo dipolar (ao centro) e o fluxo do campo dipolar
(a direita), nos pontos a, b e ¢ da curva de remanéncia da Figura 4.11(a). As setas no
interior do painel representam a confiuracao magnética da casca e campo dipolar do nicleo
sobre a casca (setas brancas), assim como a configuragao magnética do nicleo e o campo
da casca sobre o nicleo (setas vermelhas). As barras de cores, indicam a componente da
magnetizagao, a intensidade do campo dipolar do nicleo sobre a casca assim como da casca
sobre o nucleo e a direcao do campo dipolar no plano, respectivamente.
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Figura 4.14: A figura acima representa o comportamento magnético no ponto ¢ da Fi-
gura 4.11(b) para o sistema, Fe(24,3)@QNM(20,25)@QFe(8,1), as setas laranjas representam
a direcao do fluxo dos momentos magnéticos do niucleo e da casca ao longo do sistema. O
gradiente de cores indica a direcao entre os momentos magnéticos e os planos z, 1 e 2.

magnética do tipo dominio no nicleo e S na casca (Figura 4.14) no ponto de remanéncia da
Figura 4.11(b). Contudo, apesar da alta intensidade do campo dipolar na casca (entre 2,204
a 7,66 kOe em seus quadrantes, aproximadamente) com relagao a baixa intensidade do niicleo
(entre 0,84 a 2,204 kOe, aproximadamente) o mesmo nao influencia no perfil magnético do
nicleo que permanence estavel, com alta magnetizacao, devido a vasta espessura do separador
nao magnético. As setas de cor laranja situadas na figura indicam o comportamento dos
momentos magnéticos ao longo do sistema no plano zyz. A componente da magnetizacao, o
comportamento do campo dipolar e o fluxo do campo dipolar do sistema nos pontos a, b e ¢ da
Figura 4.11(b) pode ser verificado claramente no painel da Figura 4.15, respectivamente.
As setas de cores amarelas no centro do painel, representam o perfil magnético do nticleo e
o comportamento do campo dipolar da casca no nucleo, ja as setas verdes representa o perfil
magnético da casca e o comportamento do campo dipolar do niicleo na casca. No entanto,
diferentimente da fase observada no plano ZyZ que é do tipo dominio@S no ponto ¢, no
plano zy ela é do tipo dominio@onion e nos pontos a e b, dominio@C e dominio@dominio,

respectivamente (painel 4.15 & esquerda).
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Figura 4.15: O painel acima referente ao sistema, Fe(24,3)@NM(20,25)@QFe(8,1), representa
os mapas de magnetizacao (a esquerda), campo dipolar (ao centro) e o fluxo do campo dipolar
(a direita), nos pontos a, b e ¢ da curva de remanéncia da Figura 4.11(b). As setas no
interior do painel representam a confiuracao magnética da casca e o campo dipolar do nicleo
sobre a casca (setas verdes), assim como a configuracdo magnética do nicleo e o campo
da casca sobre o ntcleo (setas amarelas). As barras de cores, indicam a componente da
magnetizagao, a intensidade do campo dipolar do nicleo sobre a casca assim como da casca
sobre o nicleo e a direcao do campo dipolar no plano, respectivamente.
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Figura 4.16: A figura acima representa o comportamento magnético no ponto ¢ da Fi-
gura 4.11(c) para o sistema, (Fe(32,4)@QNM(20,25)QFe(4,05), as setas verdes representam a
dire¢ao do fluxo dos momentos magnéticos do nicleo e casca ao longo do sistema. O gradiente
de cores indica a dire¢ao entre os momentos magnéticos e os planos z, y e 2.

Modificando o sistema novamente, onde a espessura da camada nao magnética foi mantida
a mesma com relacao a estrutura anterior, diminuindo a espessura da externa e aumentando
o diametro do nicleo, Fe(32,4)@NM(20,25)Fe(4,05), observa-se o perfil magnético do tipo S
na casca e vortice no nicleo (Figura 4.16) no ponto ¢ da curva de magnetizagao remanente
(Figura 4.11(c)). A fase S na casca como ja mencionado anteriomente esta associada a sua
espesura e a do separador nao magnético, pois apesar da alta intensidade do campo dipolar
no nucleo e na casca (entre 3,912 a 9,06 kOe, aproximadamente) os mesmos parecem nao
influenciar no compartamento magnético um do outro. A seta de cor verde situadas na nano-
estrutura indicam o fluxo magnético do sistema. J& o painel 4.17 mostra a componente da
magnetizagao, o comportamento do campo dipolar e o fluxo do campo dipolar no respectivo
sistema nos pontos a, b e ¢ da curva de magnétizagao da Figura 4.11(c). As setas de cor
vermelha no centro na nanoestrutura, representa o perfil magnético do nicleo e direcao do

campo dipolar da casca no ntcleo, enquanto as setas brancas situadas na camada externa
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representam o perfil magnético da casca e o comportamento do campo dipolar do nticleo

sobre a casca.
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Figura 4.17: O painel acima referente ao sistema, Fe(32,4)@NM(20,25)@Fe(4,05), representa
os mapas de magnetizacao (a esquerda), campo dipolar (ao centro) e o fluxo do campo dipolar
(a direita), nos pontos a, b e ¢ da curva de remanéncia da Figura 4.11(b). As setas no
interior do painel representam a confiuragao magnética da casca e campo dipolar do nicleo
sobre a casca (setas brancas), assim como a configuragdo magnética do nicleo e o campo
da casca sobre o nicleo (setas vemelhas). As barras de cores, indicam a componente da
magnetizagao, a intensidade do campo dipolar do niicleo sobre a casca assim como da casca
sobre o nicleo e a direcao do campo dipolar no plano, respectivamente.
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O diagrama de fases abaixo como mencionado anteriomente mostra em resumo, o com-
portamento magnético observado a campo externo nulo para 36 configuracoes diferentes do
sistema Fe@QNM@Fe com diametro total de 81 nm. As esferas azuis indicam um estado
magnético do tipo dominio no ntcleo e vértice na casca, as verdes, dominio no nicleo e S na
casca, as vermelhas, vortice no nicleo e na casca e as de cor preta indicam um vértice no
nucleo e S na casca. Onde verifica-se que para uma espessura da casca que varia entre 4,05
e 8,1 nm e o diametro do ntcleo de 8,1 a 64,8 nm, trés configuracoes magnéicas diferentes
tipo dominio@vortice, vortice@QS e vortice@Qvértice. Num intervalo de 12,15 ate 32,4 nm e

8,1 a 48,6 nm, apenas duas do tipo dominio@vértice e vortice@vértice.

Diagrama de Fases para o Sistema Fe@NM@Fe com diametro de 81 nm
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Figura 4.18: O diagrama de fases acima representa o comportamento magnético observado
para 36 configuracoes diferentes do sistema, cuja dimensao é 81 nm. O eixo horizontal e verti-
cal, indica o diametro do nicleo e a espessura da casca, respectivamente. A espessura (Ey )
da camada nao magnética, NM, pode ser verificada pela expressao situada no diagrama.



Capitulo 5
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

Neste trabalho, investigou-se as configuracoes magnéticas presentes em nanoparticulas
bimagnéticas do tipo nucleo@camada separados por uma material ndo magnético (NM).
A nanoestrutura trabalhada foi tipo esférica, onde usamos o ferro (Fe) como o material
componente do ntucleo e da camada externa (casca) e definimos o sistema com a seguinte
nomenclatura FeQNM@Fe.

Verificamos os perfis magnéticos em dois sistemas com dimensoes distintas, 57 e 81 nm,
onde constatou-se que o controle das fases magnéticas verificadas no sistema nicleo@Qcasca
pode ser feito de acordo com as dimensoes (diametro e espessura) do nicleo e das cama-
das, ndo magnética (NM) e ferromagnética (casca). Para o sistema, cujo diametro é de 57
nm, estados como vortice@Qvortice e vértice@S sugiram para uma nanoestrutura com mesmo
diametro do ntcleo e espessuras das camadas nao magnéticas e ferromagnéticas diferen-
tes (Fe(28,5)QNM(5,7)@Fe(8,55) e Fe(28,5)QNM(11,4)@QFe(2,85)), ja o estado dominio@S
surgiu para a configuracao Fe(22,8)@NM(14,25)@Fe(2,85). No sistema de 81 nm, estados
do tipo vértice@Qvortice e dominio@S sugiram para uma nanoestrutura, cujo diametro do
nicleo é o mesmo e as camadas nao magnéticas e ferromagnéticas com espessuras diferen-
tes (Fe(24,3)QNM(16,2)@QFe(12,15) e Fe(24,3)@NM(20,25)@Fe(8,10)), ja o estado vortice@S
surgiu na configuragao Fe(32,4)@NM(20,25)@QFe(4,05). Constata-se também que a fase S na
casca surge na maioria das vezes para uma espessura da casca correspondente a 10 ou 20%
do sistema.

Neste contexto, a interagao dipolar entre os constituintes do sistema, torna-se um fator
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capaz de inibir a formacao de novas fases magnéticas no sistema a medida que as dimensoes

entre o arranjo nucleo, casca e o separador nao magnético favorece essa interagao no sistema.

5.2 PERSPECTIVAS

Analisar o comportamento magnético em materiais ferromagnéticos abordados na litera-
tura, por exemplo, as ferritas. Estudar nanoparticulas do tipo ntcleo casca de trés camadas,
onde o nucleo e a casca sejam constituidos de matérias diferentes. Ampliar as dimensoes da
particula estudada neste trabalho, além de atribuir novas formas geométricas ao sistema (por
exemplo, elipticas). Estudar o core e a shell com formatos geométricos diferentes. Aplicar o
campo externo em diregoes perpendicular ao eixo de anisotropia do material.

Contudo, esperamos que este trabalho venha a contribuir com o meio cientifico e académico

em termos de pesquisa.
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