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Resumo

O objetivo deste trabalho é apresentar um estudo sobre o alto produto energético
(BH ) ez de nanoparticulas bimagnéticas cilindricas do tipo nicleo@casca. Considerando
que os principais fatores magnéticos que influenciam no alto produto energético sao a
coercividade e a magnetizacao de saturacao Mg, foi proposto a combinacao de dois mate-
riais, do tipo nicleo@casca, que contemplem alta constante de anisotropia K e alta Mg.
Nesse contexto, foram consideradas as seguintes constituigoes: duro@macio e macio@duro.
Os materiais considerados magneticamente duros foram o SmCos e FePt, e os materiais
ferromagnéticos macios foram o Fe e CoFey. O produto energético méximo (BH )e0 €
medido a partir da area do maior retangulo formado no quadrante desmagnetizante da
curva B x H. A configuracao de equilibrio do sistema é baseada no método de campo
efetivo auto consistente. Considerando que os campos de anisotropia estao no eixo z, no
plano basal da amostra, nossos resultados indicam que as fases magnéticas de vortices,
estado tipo cebola e tipo ferradura de cavalo observadas em cascas cilindricas isoladas
de Fe podem ser inibidas pelo campo de interagao dipolar do nicleo (SmCos ou FePt)
sobre a casca em sistemas do tipo nicleo@casca. Vimos que a composicao SmCos;@QFe
¢ mais eficiente do que SmCoz@QCoFe,. Além disso, que a maior performance acontece
para nanoparticulas com nicleos de menor diametro. Por exemplo, nanoparticulas de
SmCos(D = 2.5 nm)@Fe(d = 3.5 nm) apresentam (BH )., = 838 KJ/m?, que é 360%
maior do que (BH )4, do SmCos, e nanoparticulas de FePt(D = 2.5 nm)@QCoFeqy(d = 1.5
nm) apresentam (BH )., = 846 KJ/m3. Enquanto o maior valor do (BH )., para na-

noparticulas de SmCos(D = 21 nm)@Fe é (BH )., = 550 KJ/m3, para o caso em que a



casca possui 7 nm de espessura. Também foi observado que a casca de Fe é mais eficiente
do que a de CoFe; para niticleos de SmCos. Com relacao ao nucleo de FePt, a casca de
CoFey apresenta um melhor resultado. Foi visto que o alto produto energético ¢ fungao
da espessura da casca e, sempre exibe um méximo, a partir da qual o (BH )4, diminui.
Em situagoes em que os campos de anisotropia estao ao longo do eixo z, perpendicu-
lar ao plano basal do cilindro, o alto produto energético é funcao da altura, e também
exibe um valor maximo. Nossos resultados sugerem que ¢é possivel otimizar ainda mais a

performance desses sistemas para fmas permanentes

Palavras-chave: Nanoparticulas bimagnéticas, produto energético maximo, imas per-

manentes.



Abstract

This work aims to present a study on the high energy product (BH )4, for cylin-
drical core@shell nanoparticles type. The main magnetic parameters for the high energy
product are the coercivity and magnetization of saturation Mg. In this case, we consider
the combination of two magnetic materials, core@shell type, which should contemplate
high anisotropy constant K and high Mg. In this context, we consider the following cons-
titutions: hard @ soft and soft @ hard. The materials considered magnetically hard are
SmCos and FePt, and the soft ferromagnetic materials are Fe and CoFe,. The high energy
product (BH ) is measured from the area of the largest rectangle formed in the demag-
netizing quadrant of the curve B x H. The equilibrium configuration, of the magnetic
system, is based on the effective field and obtained by the self-consistent method. Con-
sidering the anisotropy fields in the x—axis, in the basal plane of the sample, our results
indicate that the magnetic phases of vortices, onion-like state and horseshoe type observed
in cylindrical Fe isolated shell can be inhibited, by the dipolar field interaction of the core
(SmCos or FePt) on the shell, in core@shell systems. We have seen that the SmCo;@QFe
composition is more efficient than SmCos@QCoFe,. Also, the highest performance oc-
curs for nanoparticles with smaller diameter cores. For example, the SmCos(D = 2.5
nm)@Fe(d = 3.5 nm) nanoparticle has (BH )4, = 838.2 KJ/m?, which is 360 % greater
than (BH )ma, of SmCos pure, and the FePt(D = 2.5 nm)@CoFey(d = 1.5 nm) nanopar-
ticles has (BH)mqr = 846 KJ/m3. While the highest value (BH )4, for SmCos (D = 21
nm) @Fe nanoparticle is (BH )q. = 550 KJ/m?, for the case where the shell is 7 nm thick.
It has also been observed that the Fe shell is more efficient than that of CoFe, for SmCos



cores. For FePt core, the CoFe, shell presents a better result. It has been shown that the
high energy product is a function of the shell thickness and always exhibits a maximum,
from which the (BH )., decreases. In situations for the anisotropy fields are along the
z-axis, perpendicular to the cylinder’s basal plane, the high energy product is a function
of height and exhibits the maximum value. Our results suggest that the performance of

these permanent magnet systems can be further improved.

Keywords: Bi-Magnetic Core@Shell nanoparticles, high energy product, permanent

magnet.
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Capitulo 1

Introducao

O mundo moderno que conhecemos hoje estd em constante avango tecnoldgico.
Porém, apenas recentemente, apés o desenvolvimento da nanotecnologia foi viabilizado o
crescimento e caracterizacao de materiais em dimensoes nanométricas.

Os relatos sobre o interesse em materiais magnéticos, materiais que tinham a
propriedade de atrair ou repelir o ferro, datam do Século VI a.C [Referéncia]. A primeira
aplicac@o tecnolégica com esses materiais foi a bussola[l]. Somente ao longo dos tltimos
anos foi possivel explorar as propriedades fisicas e estruturais de tais materiais. Assim, o
magnetismo ganhou um lugar no mundo moderno indispensavel para diversas aplicagoes,
tornando a vida mais confortavel e melhorando a qualidade de vida do ser humano.

Atualmente, hd um grande nimero de aplicagbes que envolvem materiais mag-
néticos, em diversas areas, englobando desde aplicacoes em dispositivos para gravagao
magnética, transporte magnético de complexos bioquimicos, imagem de ressonancia mag-
nética, imas permanentes e até mesmo em técnicas biomédicas [2] 3, 4 [5, |6l [7], [8].

A nanociéncia e a nanotecnologia tém atraido consideravel atencao nos ltimos
anos [9]. H& um interesse muito grande em criar ou manipular dispositivos magnéticos em
escala nanométrica, e devido ao grande avanco da tecnologia, tornou-se possivel desenvol-
ver técnicas na produgao de novos dispositivos. Atualmente, existem intimeras técnicas de

sintese e caracterizagao de nanoestruturas magnéticas, algumas delas sao: co-precipitacao,
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decomposi¢ao térmica, moagem de alta energia [I0, [I1]. As nanoparticulas magnéticas
sao sistemas formados por particulas da ordem de nanometros e estas tém se mostrado
muito promissoras para os mais diversos avancos tecnoldgicos. Caracteristicas exclusivas
de nanoparticulas tém impulsionado seu potencial tecnoldgico, tais como: a formagao de
monodominios magnéticos, possuirem grande area superficial em comparagao com seu
volume e a possibilidade de serem recobertas por outros tipos de materiais que podem
favorecer um melhor desempenho para a particula [12].

Dispoe-se hoje de uma grande diversidade de nanoparticulas magnéticas nas mais
variadas formas, tais como: esferas, cilindros, discos, anéis, cubos, filmes finos [13, [14]
15, 16, 17). Diante destas diversas formas de nanoparticulas, um tipo em particular
chama a atencao da comunidade cientifica, as nanoparticulas constituidas por dois tipos
de materiais magnéticos diferentes, as nanoparticulas bimagnéticas [18]. Tais particulas
possuem uma estrutura do tipo niucleo@casca, e podem apresentar propriedades peculiares
com a combinagao certa de dois materiais diferentes, unindo assim propriedades intrinsecas
dos dois materiais em uma tunica particula.

Nanoparticulas bimagnéticas do tipo nicleo@casca tém se mostrado muito promis-
soras, por ampliarem o leque de aplicagoes devido as caracteristicas modicadas pelo aco-
plamento, por energia de troca e por interacao dipolar, entre o nicleo e a casca. Estudos
recentes mostram o impacto do acoplamento entre dois materiais magnéticos diferentes,
materiais magneticamente duros e macios, no nicleo e na casca respectivamente, e devido
a interacao do campo dipolar entre o nucleo e a casca, surgem novas fases magnéticas e
algumas caracteristicas modificadas na nanoparticula [16], [19].

Uma das principais propriedades dos materiais magnéticos, é a geragao de campo
magnético. Os imas permanentes estao em itens domésticos e em dispositivos de alta
tecnologia, sao indispensaveis nos motores mais eficientes, maquinas elétricas, sensores e
muitos outros dispositivos [20].

Nanoparticulas bimagnéticas do tipo nicleo@casca sao atualmente fortes candida-

tas para a confeccao de novos imas permanentes com pouco ou nenhuma quantidade de
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materiais terras-raras. Os fmas permanentes constituidos por materiais magnéticos duros
e macios sao capazes de produzir altos valores de produto energético, quando compara-
dos aos fmas formados por apenas um material magnético. Para se obter um produto
energético mais eficiente, a estrutura de um ifma permanente deve conter materiais que
tenham alta magnetizagao remanente e alto campo coercitivo, essas duas propriedades
sao encontradas em materiais magneticamente macios e duros, respectivamente. Estudos
recentes sugerem diferentes combinagoes de compostos duros e macios que podem resultar
em produtos energéticos mais elevados [21].

Os ifmas permanentes de alta performance sao confeccionados em boa parte por
metais terras-raras, como Neodimio, Disprésio e Samario. No entanto, tais elementos
nos tltimos anos estdo se tornando muito escassos [22], promovendo assim uma intensa
pesquisa por imas permanentes que contenham pouco ou nenhum elemento terras-raras
[23, 24, 25, 26].

Um parametro que ¢ de extrema importancia para fabricagao de imas permanentes
é o produto energético maximo (BH )q., que estéd diretamente relacionado a magnetizagao
de saturacao do material que constitui o ima, e que possui um valor maximo tedrico de
o M2/4 [21].

De maneira tedrica, ja foi proposto um material anisotrépico composto pela com-
binacao de um material magnético duro e outro macio, cujo produto energético excederia
1.0 MJ/m3 [28].

Diante do grande potencial tecnolégico de nanoestruturas magnéticas do tipo nu-
cleo@casca, torna-se necessario conhecer o padrao magnético e comportamento magnético
de tais estruturas. A combinacao de materiais magnéticos duros e macios nesse tipo de
sistema pode ser uma alternativa para produzir imas permanentes de alta performance,
superando até mesmo o produto energético de imas convencionais baseados em ligas de
Neodimio, Ferro e Boro (Nd-Fe-B), que podem apresentar (BH ),,q, ~ 445 KJ/m?3 [21].

Nesse trabalho sera apresentado um estudo tedrico de sistemas bimagnéticos do

tipo nicleo@casca com geometria cilindrica, constituidos por um ntcleo cilindrico de um
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material magneticamente duro (ou macio) e revestidos por uma casca de um material
magneticamente macio (ou duro), enfatizando uma possivel aplicagdo tecnoldgica para
imas permanentes. Sera usado neste trabalho diferentes materiais magnéticos para formar
um sistema do tipo nucleo@Qcasca, sendo eles: SmCos, FePt, Fe e CoFes,.

No Capitulo [2| serao apresentados as propriedades e caracteristicas de um ma
permanente, bem como calcularemos o produto energético maximo tedrico e mostraremos
o comportamento da magnetizacao para sistemas bimagnéticos do tipo nucleo@casca.
Além disso, mostraremos alguns resultados experimentais e teéricos do produto energético
de imas permanentes.

Serd apresentado, no [3] a teoria micromagnética que é usada para a descrigdo de
sistemas nanoestruturados, bem como serao mostradas as energias envolvidas no sistema
descrito. A teoria consiste basicamente na discretizacao de sistemas magnéticos em células
de simulacao, sendo o método usado para se chegar a configuragao de equilibrio do sistema.
Por fim, serao apresentados algumas fases magnéticas de nanoelementos isolados, tais
como uma casca de Fe e um cilindro também isolado de SmCos, mostrando ainda o
impacto do campo dipolar do nticleo sobre a casca, e as fases magnéticas de uma estrutura
do tipo ntcleo@casca.

No Capitulo 4] serd estudado o produto energético maximo para nanoparticulas
bimagnéticas do tipo nicleo@casca (Hard@Soft), com geometria cilindrica, constituidas
de um nucleo ferromagnético duro de SmCos ou FePt, com diametro variando de 2.5
nm até 11.0 nm e uma casca ferromagnética de um material macio, o Fe ou CoFe,,
com espessura variando desde 0 até 6.0 nm, e altura da nanoparticula variando desde
1.0 nm até 10.0 nm. Em algumas situagoes foram invertidos os materiais do nicleo
e da casca, formando um sistema do tipo macio@duro (Soft@Hard). Sera apresentado o
comportamento do produto energético maximo nesse tipo de nanoparticula para diferentes
diametros do nucleo, e para diferentes valores da espessura da casca, bem como para
alguns valores de altura da nanoparticula. Além disso, sera mostrado o comportamento

do produto energético maximo quado os campos de anisotropia e campo externo estao na
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direcao z da nanoparticula. E por fim, as conclusoes e perspectivas deste trabalho serao

apresentados no Capitulo [o]



Capitulo 2

Produto Energético de Imas

Permanentes

[mas permanentes sao materiais em que o campo magnético é gerado pela estrutura
interna do préprio material. Um ima permanente é considerado como sendo um dispositivo
que armazena energia no seu proprio campo. Quando um ima permanente é magnetizado
pela primeira vez, a ordem magnética permanece indefinidamente. A energia magnética
de um ima estara sempre disponivel para o uso, e esta, nao é drenada pelo uso repetido,
como por exemplo, a energia de uma bateria. Atualmente sdo inimeras aplicacoes para
os fmas permanentes: na industria, em casa, nos automéveis, etc [29].

Um ima permanente é caracterizado por sua larga e quadrada curva de histerese
magnética (ver a Figura que exibe a dependéncia do vetor magnetizacao, ou da
densidade do fluxo magnético, B = ,uo(ﬁ + M ) como fungdo de um campo magnético

aplicado H.

2.1 Imas Permanentes

A funcao de um ima em determinado circuito, em geral, é fornecer um campo mag-

nético. Um ima permanente opera em circuito aberto, os polos livres do ima criam um
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Figura 2.1: Curvas esqueméticas de histereses magnéticas de um ferromagneto duro (M x H e B x H).
Na curva da esquerda (M x H), destacam-se os pontos de magnetizacao de saturagdo Mg e magnetizagao
remanente M, (magnetizagdo liquida na auséncia de campo externo, H = 0), que so iguais para um
ferromagneto duro ideal, bem como o ponto que indica o campo coercitivo H. (campo que reverte o
sentido da magnetizacdo, M = 0). Na curva da direita, é mostrado a curva de indugdo magnética B x H
(B = po(H + M)).

campo magnético desmagnetizante Hy que faz com que o campo de indugao B seja menor
que o valor do campo de remanéncia B,. A andlise do segundo quadrante da curva de
histerese, a curva de desmagnetizacao, é extremamente importante para a caracterizagao
de um magneto permanente. Pois o padrao magnético registrado no quadrante desmag-
netizante ¢ o que determina a utilidade de um material magnético duro para uma dada
aplicagao.

Considerando um ima permanente em forma de um anel com uma certa lacuna
(gap), ou seja, uma regiao de espago vazio no anel (ver Figura, que ¢ similar a alguns
circuitos magnéticos reais, e considerando que o comprimento do material magnético que
constitui o anel é [, e o comprimento do espago vazio é I, (comprimento do gap), como
se pode ver esquematicamente na Figura [2.2]

Observando o circuito da Figura [2.2] a linha pontilhada indica uma curva Ampe-
riana, e como sabemos, na auseéncia de correntes elétricas em torno do circuito a lei de
Ampere diz que:

fﬁ.cn:o. (2.1)
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Figura 2.2: Tlustracao de um circuito magnético aberto formado por um ima em forma de anel com
uma regido vazia (gap).

Se for realizado a integracao ao longo da curva Amperiana vista na Figura [2.2] e levando

em consideracao que o sentido positivo do campo, é o sentido horario, obtemos:
Hyl, — Hply, =0 (2.2)
logo,
Hyly, = Hyply, (2.3)

onde H, e H,, sdo respectivamente o campo magnético na regiao de espago vazio (gap) e
o campo magnético dentro do material magnético.
Considerando as secoes transversais do material magnético A,, e do gap A,, onde

fluxo magnético através de duas superficies entre dois materiais é continuo, tera:

®,, = Dy = By A = ByA,, (2.4)
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em que B, e By sao os campos de indugao magnética do material magnético que forma
o anel e do gap, respectivamente.
Como na regiao do gap o campo de indugao pode ser By = poHy, sendo jip a

permeabilidade magnética no vacuo, assim tera:
B A = poHyA,. (2.5)
Se for multiplicado a Eq por H,, se obtera:
B AnHy = poH; A, (2.6)

agora, resolvendo a Eq para Hg2, tera:

 B,AnH,

H? 2.7
g IUOAg ( )
Usando agora a Eq[2.3| neste tltimo resultado,serd encontrado:
B Hy, Vi,
Hg2 = —, (2.8)
MOVg

em que V,,, e V; sao respectivamente o volume do material magnético e do gap. Rearran-
jando a Eq2.§ para o volume do material magnético e impondo a condi¢do de minimo
necessaria para produzir um campo magnético no espago vazio V,,, encontra-se que para
um volume minimo de material é necessario que o produto B,, H,, seja um maximo. Como

se pode ver na equacao abaixo:

HJOHng

Vm mln - = 7 ~ -
VnJmin = 750 5

(2.9)

Contudo, lembrando que a energia magnética armazenada num campo magnético no vacuo
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(nesse caso, no gap), no SI, é dada por:

H2V, 1
EM = % = Q(BmHm)maz(vm>mzn (210)

ou ainda, a densidade de energia armazenada E = Ey;/(Vy,)min num campo magnético é
dada por:
1
E = §(BmHm)max. (2.11)

Conclui-se entao que para um certo material magnético (ima) de qualquer volume,
a densidade de energia magnética armazenada é diretamente proporcional ao produto
BH, no qual é comumente chamado de produto energético. Com isso, nota-se que para
se obter valores altos de energia, necessita-se de um produto energético alto, ou seja, o

maximo possivel.

2.2 Produto Energético Maximo Teorico

O produto energético pode ser considerado o melhor indice individual para qua-
lificar um dado material magnético em um bom ima permanente. Como foi visto, na
secao anterior, a energia armazenada num campo magnético é diretamente proporcional
ao volume do material magnético e ao produto da inducao magnética B com o campo
magnético H, esta por sua vez, ¢ maxima quando o volume do material é minimo e o
produto BH é um maximo.

Considerado um material magneticamente duro e uniformemente magnetizado,
nessas condicoes as curvas de indugao magnética (B = puo(H + M )) e de histerese mag-
nética M (ﬁ ), sdo mostradas esquematicamente pela Figura .

Para o estudo do produto energético maximo, iremos nos concentrar no quadrante
desmagnetizante na curva de inducao magnética, ou seja, quando o campo Hé negativo.

No regime de campo negativo, o vetor indugao magnética, (é = Mo(ﬁ +M )), dentro do
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material magnético é dado por:
B = po(M, — H) (2.12)

encontra-se entdo o produto energético (BH), ao multiplicar a Eqf2.12| por H, e assim
obtemos:

BH = uo(HM, — H?). (2.13)

Pode-se encontrar o produto energético maximo (BH )4, se for tomado a derivada pri-
meira da funcao dada na Eq)2.13| e esta for igual a zero, e encontra-se o valor maximo

para a funcao BH se for calculado a derivada segunda da mesma funcao e o resultado for

negativo.
d(BH)
= 2.14
7 =0 (2.14)
e
&(BH)
Substituindo a Eq2.13] na Eq2.14] temos que:
d(BH d
(dH ) 0 [oHM, — poH?| = oMy — 2p0H (2.16)
logo,
M

Assim, o campo magnético que extrema a funcao BH é H = Mg /2. Para avaliar se esse

extremo é um maximo, analisa-se o sinal da derivada segunda da funcao BH:

d2(BH) d(,UOMs - 2/,60H)
= o = —2u (2.18)

Como se pode ver, a segunda derivada de BH ¢é negativa, satisfazendo assim as condigoes

para que a funcao BH seja um maximo. Substituindo o valor que maximiza o produto
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BH na EqJ2.13| tem-se:

(2.19)

e assim,

(BH ) = 2275 (2.20)

Observa-se entao que o produto energético maximo teérico é diretamente propor-
cional a magnetizacao de saturagao My do material magnético, que deve portanto possuir

o maior valor possivel.

2.3 Magnetizacao de sistemas do tipo nicleo@casca

Como visto anteriormente, para obter o produto energético maximo (BH )a. S€
fez a suposicao de que o material ferromagnético era duro, consequentemente de alta
coercividade. A partir dessa consideragao, encontra-se que (BH ). é diretamente pro-
porcional a magnetizacao de saturacao Mg do material constituinte. Sendo assim, pode-se
concluir que para se ter um ima eficiente é necessario que o material magnético possua
alta coercividade H¢ e alta magnetizagao de saturacao Mg.

Um sistema magnético que tem despertado interesse da comunidade cientifica e
da industria, tem sido o sistema Bi-magnético, que é constituido de dois materiais mag-
néticos. Nesse contexto, tem sido proposto que a combinacao de dois materiais do tipo
nicleo@casca, um material com alta magnetizacao de saturacao e o outro com alta coer-
cividade, pode apresentar um aumento consideravel no produto energético.

Oliveira, apresenta um estudo do produto energético maximo de nanoparticulas
esféricas, do tipo nicleo@casca, de SmCos@Fe, conforme Figura[2.3] Este sistema consiste
de um niicleo magneticamente duro e uma casca com alta magnetizacao de saturacao,
formando assim um sistema com as propriedades requeridas para um ima permanente

eficiente [40).
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Figura 2.3: Representacio esquemédtica de um sistema bimagnético, contendo um nicleo de SmCos e
uma casca de Fe, onde o nicleo possui um didmetro d e uma casca de espessura J.

Em um sistema do tipo nicleo@casca a magnetizacao média total é dada por:

Mt e

TV VL

(2.21)

em que f, € . sao os momentos magnéticos associados ao nicleo e a casca, respecti-
vamente. Ja, V,, e V. sdo os volumes do ntcleo e da casca, respectivamente. Com isso,
podemos relacionar o momento magnético com a magnetizacao de saturagao e o volume,
tanto do ntcleo quanto da casca. Assim temos que p, = MgV, e p. = MSV,., em que Mg
¢ a magnetizacao de saturagao do material que constitui o nicleo e Mg é a magnetizacao
de saturacao do material constituinte da casca. Desta forma, a magnetizagao média total

do sistema pode ser dada por:

CMZV, + MV, MLV, MgV.
A 7 VR VA VA V4

Mr = Mgfn+ Mgfe (2.22)
em que f, representa a fracao volumétrica do ntcleo e f,. a fracao volumétrica da casca.

Segundo Oliveira, o produto energético de nanoparticulas do tipo nucleoQcasca
também é fungdo do campo dipolar [40]. Sendo assim, considerando o grande efeito

da geometria dos sistemas magnéticos sobre o campo dipolar, faremos um estudo sobre
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o produto energético maximo em nanoparticulas do tipo nicleo@casca com geometrias

cilindricas, conforme Figura [2.4]

<R

n

ucleo@Casca

Figura 2.4: Representagao esqueméatica de um sistema bimagnético, contendo um niicleo de raio R,
uma casca de raio R, e espessura ¢, e o sistema nucleo@casca possui altura d.

O volume de um nicleo em formato cilindrico é dado por V,, = drR?

-, em que d

¢ a altura do cilindro e R,, ¢ o raio do cilindro, ao passo que o volume total da particula
nicleo@casca cilindrica é dado por V,, + V., e ainda se pode escrever o volume total da

particula em termos do raio da particula,
Vi = dnR? (2.23)

Com isso, pode-se reescrever a Eq na seguinte forma:

_ MRR:+ M(R: — R?)

My T2

(2.24)

Alguns pontos merecem destaque na Eq2.24] Se for tomado o limite em que o raio do
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nuicleo R, se aproxima do raio da casca R., se tem apenas o material do ntcleo:

lim My = Mg (2.25)
Rn—Rc
e se for tomado o limite inverso, cujo raio do nicleo tende a 0, sem tem apenas o material

da casca:

Rlirilo My = M. (2.26)

Conclui-se que, para uma casca muito espessa, a magnetizacao total da particula
sera predominantemente devido a contribuicao da casca, ao passo que para cascas com
espessura muito fina, a magnetizacao da particula dependera basicamente da contribuicao
do ntucleo. Pode=se ainda escrever a magnetizagao do sistema em funcao da espessura da
casca, que é 6 = R. — R,,. Dessa forma, a magnetizacao média da nanoparticula do tipo
nicleo@casca sera dada por:

Ry

R2
Mp=—"  Mr4 |1 — —m | pfe. 2.2
T (R, +0)? S+{ (Rn+5)2} s (2.27)

2.4 Produto Energético de imas permanentes

[mas permanentes sao parte integrante do mundo moderno e sao indispensaveis
em muitas tecnologias atuais. Recentemente varias pesquisas sobre materiais magnéticos
relacionadas a imas permanentes tém sido feitas, com intencao de melhorar ou até mesmo
desenvolver novos dispositivos mais eficientes.

Em grande parte, essa demanda se deve pelo alto custo na producao de imas
permanentes. Os materiais que sao usados para a confeccao dos imas disponiveis no
mercado atualmente sao metais de terras-raras como Nd, Sm, Dy, Pr, La, e tais fontes
estao ficando muito escassas devido a dificuldade de extracao e disponibilidade [30]. Surge
assim, uma crescente necessidade por imas permanentes que nao contenham elementos
terras-raras, ou que possuam menor quantidade possivel desses elementos, mantendo ainda

sua performance quando comparado aos imas de terras-raras, ou até superior, e isso tem
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atraido muita atengao nos tdltimos anos [311, 32].

Atualmente imas permanentes desenvolvidos a partir de elementos livres de terras-
raras como o caso de dispositivos a base de metais como Manganés, Bismuto e Cobalto
(Mn, Bi e Co) sao alguns dos candidatos com grande potencial para substituir os imas
permanentes que utilizam elementos terras-raras em sua construgao. Alguns imas em
forma de multicamadas de filmes finos de MnBi podem alcancar um produto energético de
16,3 MGOe (129,748 KJ/m?), imas produzidos a partir de pés de MnBi podem alcangar
um produto energético de até 9,0 MGOe (71,64 KJ/m?) [33]. Nanofios de Co podem
alcangar um produto energético de até 44,0 MGOe (350,24 KJ/m?)[34].

Estudos envolvendo imas permanentes construidos a partir de nanocompdsitos
compostos por acoplamento de troca entre dois materiais magnéticos diferentes, sendo
um material magneticamente duro e outro magneticamente mole, também tem sido objeto
de estudos pelo seu potencial de poder atingir um produto energético maximo superior
aos alcangados nos imas existentes. Multicamadas de filmes de [Sm(Co,Cu);/Fe]¢ podem
atingir um produto energético de até 32 MGOe (254,72 KJ/m?)[35].

Existem também algumas pesquisas tedricas envolvendo simulagoes numéricas re-
lacionadas a imas permanentes, como é o caso da combinacao de materiais magnéticos
duros e moles, que tém se mostrado muito promissoras, exibindo a combinagao certa en-
tre dois materiais magnéticos, o produto energético pode ser favorecido, apresentando em
alguns casos valores superiores a 400 KJ/m? [32]. Outro estudo tedrico associado a combi-
nacao de diferentes materiais magnéticos duros e moles, é o sistema constituido por uma
nanoparticula do tipo nicleo-casca esférica, formado por um niicleo de SmCos esférico
revestido por uma casca de Fe, este estudo mostra que se pode alcancar um aumento no
produto energético méximo superior a 370%, quando comparado ao produto energético

de uma nanoparticula de SmCoj isolada [19].



Capitulo 3

Teoria Micromagnética

3.1 Introducao

Nanoestruturas magnéticas sao atualmente objeto de diversos estudos com grande
aplicabilidade tecnolégica em diversas areas. Devido ao grande avanco da tecnologia,
a procura pelo entendimento tedrico e experimental de sistemas com dimensoes fisicas
cada vez menores, tém se intensificado ao longo do anos. Com isso, o desenvolvimento
de técnicas de producao e manipulagao, como também a caracterizacao e descricao das
propriedades magnéticas se tornam indispensaveis para o avango de pesquisas e produc¢ao
na area.

Com o avango tecnoldgico e o surgimento do estudo de estruturas magnéticas na
escala nanométrica, desenvolveu-se uma nova area de estudo, o chamado nanomagne-
tismo. No entanto, o estudo de materiais magnéticos na escala nanométrica requer alguns
cuidados especificos, uma vez que nesses sistemas grande parte de sua composicao esta
nas superficies.

Neste capitulo apresentamos algumas das caracteristicas importantes dos materiais
magnéticos, bem como um estudo resumido da descrigao das energias magnéticas que sao
determinantes no calculo da configuracao de equilibrio dos sistemas magnéticos em escala

nanométrica. Essa descricao é também conhecida como teoria micromagnética. Serd

17
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apresentado neste capitulo um estudo das fases magnéticas no estado de remanéncia de

nanoelementos isolados e do tipo nicleo@casca.

3.2 Curva de Magnetizacao

A curva de magnetizagao de um determinado material magnético é uma das prin-
cipais caracteristicas que pode ajudar a identificar a natureza deste material, seja ele
ferromagnético, antiferromagnético, dentre outros. O processo de histerese ocorre quando
se aplica um campo magnético externo em uma amostra ferromagnética até que se atinja
um estado chamado saturagao, no qual todos os momentos magnéticos estao orientados
na direcao do campo externo, em seguida se inverte a aplicacao do campo para o sentido
oposto, até que se atinja a saturacao novamente, porém no sentido contrario. Ao retor-
nar ao ponto inicial observa-se que a magnetizacao percorreu caminhos diferentes para os
mesmos valores de campo magnético.

Na Figura 3.1 mostramos esquematicamente uma curva de histerese de um mate-
rial ferromagnético, submetido a um ciclo de campo magnético externo. Alguns pontos na
Figura 3.1 sao destacados, a magnetizacao de saturacao Mg, a magnetizacao remanente
M, e o campo coercivo H.. A magnetizacao remanente ou simplesmente a Remanéncia
indica a magnetizacao de uma determinada amostra apés removido o campo externo. J&
o o campo coercivo ou Coercividade indica o campo onde ocorre a reversao da magneti-
zagao de um sentido para outro. A largura da magnetizacao em uma curva de histerese,
depende de diversos fatores como os parametros do material, o formato, o acoplamento,
a interacao com outros elementos. A largura da curva ainda pode indicar sobre o tipo de
material magnético, se este é um material magneticamente duro ou macio. Materiais du-
ros apresentam curvas de magnetizagao M (H) aproximadamente quadradas, como vimos

na Figura 2.1.
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) |

Figura 3.1: Exemplo de uma curva de histerese magnética de um material ferromagnético, destacando-
se os principais pontos: a magnetizacao de saturacdo (Mg), a magnetizacdo remanente (M,.) e o campo
coercivo (H.).

3.3 Energia Magnética

Considerando que o sistema estudado é constituido por um nanoelemento ferro-
magnético com geometria cilindrica do tipo ntcleo@casca, as energias magnéticas envol-
vidas mais relevantes sao: Energia de troca, Energia Zeemann, Energia de anisotropia e
Energia Dipolar. A partir da minimizagao de todas essas energias pode-se obter a con-
figuragao magnética que define o sistema. KEsse minimo de energia é alcancado quando
todos os momentos magnéticos da estrutura estao alinhados na direcao do campo local,
que sera discutido posteriormente.

Diante disso, considerando um certo volume de um material magnético que possui
formato ciibico e que sua estrutura cristalina é do tipo cibica de corpo centrado (bce).

Sendo d o tamanho da aresta do cubo, o volume serd entao d®. Portanto, esse material
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com estrutura bec tera um numero de dtomos (N) dado por:

N:Q(ﬁ) (3.1)

g
em que ag é o parametro de rede do material magnético e o 2 vem to fato de que cada
célula unitaria bee possui dois atomos. Assim, N representa o numero de dtomos contidos
no volume d*. Se for tomado como exemplo, um cubo de Ferro, com tamanho da aresta
medindo d = 10nm, e parametro de rede para essa estrutura a}® = 0,287 nm [36],
resultard em um numero total de atomos de aproximadamente 84602.

Com isso, pode-se concluir que o calculo da configuracao magnética do sistema
levando em conta todos os atomos que o compoe, é inviavel numericamente, visto que se o
volume do material for aumentado, ha um crescimento exponencial do niimero de atomos.

Logo, para o calculo da configuracao magnética de estruturas da ordem de nano-
metros, faremos o uso do conceito de célula de simulagao [37]. A célula de simulagao
representa um volume do material magnético no qual nao ha mudancas consideraveis dos
momentos magnéticos (ver Figura 3.2). O parametro que controla a dimensao dessa célula
é o comprimento de troca (lgxc).

O comprimento de troca (Igx¢) indica o comprimento abaixo do qual a interagao
de troca sobressai sobre a interagao magnetostatica, nao havendo mudancgas consideraveis
da magnetizacao neste volume. Logo as dimensoes da célula de simulacao devem ser
inferiores ao comprimento de troca do material. O comprimento de troca, no SI, é dado

por:

2A
fo M3

lEXC’ =T (32)

em que A é a constante de rigidez, associada a energia de troca do material magnético em
questao, e Mg é a magnetizacao de saturagao do material. Os valores destas constantes,

bem como dos comprimentos de troca dos materiais usados neste trabalho, estao definidos
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Figura 3.2: Representagao esquemdtica da célula de simulagdo. A estrutura em verde representa a
célula cristalina do material, no caso bcc.

na Tabela [3.11
Considerando entao um sistema constituido por N dtomos discretizados, conforme
a Figura , onde o momento magnético local 7 é representado pelo vetor .S;, a energia

por unidade de volume sera dada por:

By = =Y JySi-Sj—H-Mgy Si—K>» (S)*+
i,j % A

e S AR ALY
ik ik

5
2 T

onde o primeiro termo representa a energia de troca, sendo J;; a integral de troca entre

os atomos no sitio ¢ e nos sitios j, os primeiros vizinhos. O segundo termo é a energia
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Zeeman, originada do campo externo H, em que Mg é a magnetizacao de saturacao. O
terceiro termo é a energia de anisotropia uniaxial, em que K é a constante de anisotropia
por unidade de volume, o tltimo termo corresponde a energia dipolar ou magnetostatica,

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

0

Figura 3.3: Figura esquemética que representa o sistema magnético estudado no presente trabalho.
Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3.1 Energias magnéticas por célula

Reescreve-se cada energia dada na Eq. em funcao do volume de uma célula de

simulagao de lado d.

Energia de troca

A energia de troca de um dado atomo ¢ com seus primeiros vizinhos é dado por:

J
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Se a integral de troca é isotropica e igual a J., temos:

H=-1.3 55 (3.5)
J

A energia de todos os atomos da rede cristalina que forma o elemento é encontrada

pela soma da equacao anterior sobre todos os atomos, assim:

H=-J.Y 55 (3.6)
st

Em alguns problemas pode-se considerar o operador de spin como um vetor clas-
sico, particularmente na teoria de dominios magnéticos. Assim, a equacao pode ser rede-

finida como:

H = —JeSQZCOS bij (3.7)
J

COSs Qﬁ@j = U; * Uj = 0412‘061]' + OéQiOéQj + OégiOégj (38)

sendo oy, ap € ag 0s cossenos diretores de um vetor unitario em relagao aos eixos x, y e z,
respectivamente. O angulo diretor é definido como sendo o angulo formado por um vetor
A e as suas direcoes ortogonais da base z, 7, e Z.

Se for considerado que a variagao angular entre dois vetores, primeiros vizinhos,

u; e u;, € pequena, os cossenos diretores de u; podem ser expandidos por série de Taylor
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no cosseno diretor u;. A série de Taylor é definida por:

=y T o (3.9)

n=0

Assim, por exemplo, usando a definicdo acima, o primeiro termo da equacao fica:

1
+ = (7_’;'73‘ . VO(M)2 a1+ ) (310)

Q10 = Q4 (Oéu + 75 - Vo 5

Depois somamos esta expressao sobre todos os vizinhos j. Para um cristal ctbico,
os termos Y 7 j-Vau, e termos cruzados como Y- 1/2(7 j-Vau)® e 37 i jyi (0% 3/ 0 j0yi 5)

sao iguais a zero devido a simetria, assim temos:

>, 71, daf se obtém:

s
<
W=

_ 2 2 2 2 _ 2 _ 2 _
sendo z = aj; + a3 +ajz,. € z]' Tij = Zj Yij = 22575 =

Zcosgb” z+ = Zr -V (3.12)

J

Considerando somente a parte variavel da equacao acima, tem-se

2
Bioen = -2 512520 (3.13)

usando a identidade vetorial,
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VQ(@ . ﬂ) =2 [(V&1)2 + (VOé2>2 + (V&g)Q] + 2 (ﬂ . VQG) =0 (314)

A equacao pode ser escrita como

J.S?
6

Eiroca = > rl(Var)* + (Van)® + (Vas)’] (3.15)

J

Para estruturas cibicas simples a expressao » i T?j ¢ igual a 6a?, onde a é o parametro de

rede do material. Dai tem-se:

Eproca = Jo5%a*[(Vay)? + (Vag)? + (Vas)?] (3.16)

essa ¢ a energia de troca de uma célula unitaria com parametro de rede a.

- Energia de troca em termos de células de simulagao

Considerando uma pequena particula cibica de lado d, esta contém N células
unitdrias de lado a, N = d*/a®. Neste caso a densidade energia de troca dada na Eq

pode ser reescrita da seguinte forma [38]:

Etroca _ é 1— 1/\‘ L (3 17)
d3 - d2 M'L /"L] .
12
o parametro A é conhecido na literatura como exchange stiffness, rigidez de troca, e a
soma em ¢ representa a soma da energia por unidade de volume de todas as células cubicas
que compoe o sistema e que interage com os seus primeiros vizinhos j. [ representa o

versor que aponta na direcao dos momentos magnéticos da célula unitaria.
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Energia Zeeman

A energia Zeeman é a energia devido a interacao entre o momento magnético e o
campo magnético externo H , € apresenta minimo quando estas duas grandezas vetoriais
tem mesma direcao e sentido. A energia por unidade de volume da célula de simulacao é
uniforme e independe de sua dimensao lateral d. Em todo o sistema sera a soma célula a

célula desta energia, assim:

EZeeman 7 ~

Energia de Anisotropia Uniaxial

A anisotropia magnética estd presente em alguns tipos de sélidos magnéticos e
estd relacionada a orientacoes privilegiadas dos momentos magnéticos. Esta direcao pre-
ferencial ¢ o que se define como energia de anisotropia magnética, a qual possui minimo
valor quando os momentos magnéticos estao orientados ao longo desses eixos preferenciais
denominados eixos de faceis magnetizacao. Esta propriedade pode caracterizar os sélidos
como magnetos duros ou moles. No nosso sistema consideramos um caso especifico em
que existe uma unica direcao privilegiada, ou seja, a anisotropia é uniaxial e definida por
E pnis = —KV cos? 0, sendo 6 o angulo entre o momento magnético e o eixo de simetria do
cristal, K ¢é a constante de anisotropia ou densidade de energia cristalina. Dessa forma, a

energia por unidade de volume de uma célula cubica de lado d é:

= —Kcos?f (3.19)

Energia Magnetostatica

A energia magnetostatica associada a interacao entre todos os dipolos magnéticos

atomicos do sistema, e ¢ definida por:
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EDip -
Tik

M2V? Si-Se 3(S; ) (Sk - T
R el 50
i k ik

em que 7, € o vetor que representa a distancia entre os momentos magnéticos i e k.
No célculo por células, esta distancia serd escrita em fungao da aresta da célula (d).
Reescrevendo 7 como: 7 = dni, em que © é um vetor adimensional que representa a
distancia entre células de simulagao em funcao das suas arestas, logo a equagao anterior

pode ser reescrita em fungao de 77 da seguinte forma [3§]:

M2V? fi - fie 3 ) (A - k)

Epy=—% Z > g o5 (3.21)
7 k (2 (2

em que i, representa agora a localizacao das células unitarias na rede do sistema e admite

todas as posicoes, e k sao seus vizinhos dipolares, ou seja, todo o sistema. O ntimero dois

na fragao corrige a contagem dupla das energias do sistema.

A energia dipolar da célula de simulacao por unidade de volume é dada por:

Epyp _ M fui - femy 3 - M) (fue - i)

B 9 Z Z nd n° (3:22)
i k ik ik

Com isso, uma vez definidas todas as energias por unidade de volume das células

de simulagao, podemos escrever a densidade de energia total do sistema por unidade de

volume como sendo:
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BY = S S0fai) — B Ms Y () K Y () +
Z Z l (3.23)

M? fhi - fue 3 - k) (fu - Tar,)
DN

em que o primeiro termo é a energia de troca, o segundo termo é a energia zeeman, o

terceiro termo a energia de anisotropia e o ultimo termo a energia dipolar.

3.4 Campo Médio Local

Apo6s definida a energia do sistema como na Eq[3.23] pode-se obter os campos
magnéticos referentes a cada tipo de interacao. O campo médio local sobre uma célula de
simulagao é dado pelo divergente da energia de cada célula com respeito a seu momento

magnético,

- 1 OFy

p__ - 9V 3.24
Ms Oy (324

em que p indica a direcao x, y e z do campo local. Aplicando a equacao acima a todas as

energias descritas anteriormente, obteremos o campo médio efetivo,

= = = = =)
Heff - HECCCh + H + HAm's + HDip (325)
o primeiro termo é associado ao campo de troca entre primeiros vizinhos, o segundo é o
campo externo aplicado, o terceiro termo se refere a anisotropia do material e por ultimo,

o quarto termo se refere ao campo de interagao dipolar.
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Campo de Troca

O campo de troca sobre uma célula ¢ na direcao p serd dado pela derivada da

energia de troca com relagao ao respectivo momento magnético:

x4 1 aEEacch
~ 1 0 |A P —» A .
H pyen, = T O | @ do(—pk- Mj)] = H o = Mol > ik (3.27)
i J i

em que j indica as primeiras células vizinhas a 7.

Campo de Anisotropia Uniaxial

O campo de anisotropia é derivado da energia de anisotropia. Este campo apre-
senta valores maximos quando a magnetizacao da célula estiver ao longo do eixo de facil
magnetizagao. Pois esta ¢ a situagao de minimo de energia de anisotropia. O campo sobre

cada célula é dado por:

7+ 1 aEWAnis

logo,
- 1 0 - 2K
HP., = ~ _KE 00)? | = HP, =" 3.29
1Anis MS 8ﬂf [ i (luz) ] 1Anis Mslu ( )

Campo Dipolar

O campo dipolar é um campo de longo alcance. Com isso, cada célula 7 interage
com todas as outras células k do sistema. Obtemos o campo dipolar como nos casos

anteriores, a partir da derivada da densidade de energia dipolar, dado por:
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o 1 0,
zsz MS aﬂf

(3.30)

para a componente x, temos

. _ Ms 0 Z{ B(pfniy, + pingy + pind) (pniy, + png, + ping)
o T 5
ik

(mm+mw+%%)
luzk

em que n;; ¢ a distancia entre a célula de simulacao 7 e a célula de simulacao k. Assim, o

campo dipolar na direcao x sera dado por:

T MS 3” (luknzk + /J“k:nzk + :uknzk) /‘Li
mM??Z{ ' - (3.31)
k zk ik

Analogamente, para as direcoes y e z teremos:

3ng (HENG, + ppngy + HENG) 1y,
zsz = 2 Z { 5 - n_3 (332)
k zk ik
z 3n1k luk‘nzk + /"Lknlk + luknzk) mz
ioip = E:{ - — g (3.33)

k
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Com isso, pode-se concluir que a situacao de equilibrio ocorre quando todos os
momentos magnéticos locais se alinham com o campo efetivo local para cada célula. O

campo efetivo total sobre a célula de simulacao ¢ é dado entao por:

. L A . 2K . 3 - Tie) T nk Tik [
Heff =H + FVarD) jo> + —[1,2 -3 (- (334)
Msd Zk Zk = 3

3.5 Calculo Numérico: Método Autoconsistente

Para encontrar a configuragao de equilibrio do sistema, serd usado o método do
campo efetivo autoconsistente. O sistema magnético descrito nesse trabalho consiste de
uma nanoestrutura magnética com dois materiais magnéticos do tipo ntcleo-casca, em
geometria cilindrica, conforme mostrado na Figura [2.4]

A nanoestrutura é discretizada em células cibicas de simulagao. O tamanho da
célula é definido de acordo com os parametros dos materiais magnéticos envolvidos, que
podem ser vistos na Tabela O calculo da configuracao de equilibrio é feito de forma
a garantir que o momento magnético associado de cada célula esteja na direcao do campo
efetivo local que atua sobre ela, ou o mais proximo possivel, ou seja, tenha torque apro-
ximadamente nulo (7 = m; X Hsz =0).

O algoritmo numérico usado no calculo da configuracao de equilibrio é baseado
no método de calculo de campo efetivo local autoconsistente. De forma simplificada,
este método pode ser descrito nos seguintes passos para cada valor de campo magnético

aplicado.

1. Inicializamos o sistema com uma configuracao magnética inicial.
2. Calculamos o campo efetivo local sobre cada célula.

3. Verificamos se o momento magnético de cada célula esta na direcao do campo efetivo

local que age sobre ele, dentro de uma tolerancia previamente definida.
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Se o torque for menor ou igual a um parametro de tolerancia, entao, a configuragao

é aceita como sendo o estado de equilibrio do sistema.

Caso contrario, os momentos magnéticos sao alinhados com o campo efetivo local e

voltamos a calcular uma nova configuracao a partir do passo 2.

O célculo é repetido até que o torque seja inferior a tolerancia ou até que o nimero

de interacoes, também previamente definida, atinja seu limite.
Escreve a configuracao de equilibrio do sistema nanoestruturado.

Fim.

Inicializacao
(ms, m3, my)

A

1
Calculo do campo efetivo local
ﬁeff - —VmE
T
Torque = ymxH, =0
v
Torque < (10°) ——{ndo

¥

sim
¥

Fim

Figura 3.4: Representagio da estrutura do algoritimo descrito acima.



3.6. MATERIAIS MAGNETICOS UTILIZADOS 33

3.6 Materiais Magnéticos Utilizados

Neste trabalho serao utilizados os seguintes materiais ferromagnéticos: Fe (Ferro),

CoFey (Cobalto-Ferro), FePt (Ferro-Platina) e SmCos (Samério-Cobalto-Ferro).

Figura 3.5: Representagio esqueméatica de uma nanoparticula bimagnética com estrutura do tipo ni-
cleo@casca cilindrica, constituida por um nticleo de um material magneticamente duro (ou macio) reves-
tido por uma casca de um material magneticamente macio (ou duro).

O SmCojs é um composto metalico formado por 37% de Samario e 63% de Cobalto,
este material tem alta coercividade e temperatura de Curie na ordem de 740°C, o FePt
¢ um composto formado por uma razao de aproximadamente igual quantidade de Fe e
Pt. O CoFe; é uma liga formada por ferro e cobalto e apresenta alta magnetizagao de
saturagdo, por ser um material magneticamente mole. A Tabela[3.I|mostra os parametros
magnéticos intrinsecos dos materiais usados [39].

Na Figura 3.5 temos uma representacao esquemética do sistema estudado em ques-
tao, do tipo nicleo@casca (duro@macio ou macio@duro), que consiste de um nicleo de
um material magneticamente duro de SmCojs revestido por uma casca de um material
magneticamente mole de Fe. Em alguns casos invertemos os materiais da casca e do

nucleo.
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Tabela 3.1: Parametros intrinsecos dos materiais usados no trabalho.

Fe SmCos FePt CoFey
poMs(T) 2.15 1.07 1.43 2.26
A(J/m) 25.0 x 10712 22.0 x 10712 10.0 x 1072 1.9 x 107!2
Hpeo(T) = A/Mgd? 14.7/d? 25.82/d? 8.78 /d? 10.55/d?
K(J/m?) 0.048 x 10° 17.0 x 10° 6.6 x 106 0.017 x 108
Honis = 2K /Mg(T) 0.055 40.0 11.6 0.02

lgpe =T 2]@2 11.65nm 21.8nm 11.39nm 9.0nm
Ho S

34



Capitulo 4

Resultados

Como ja foi visto anteriormente, o 6timo desempenho de um ima permanente
¢ medido a partir do alto produto energético (BH )pae- O valor de méximo produto
energético requer maximo valor de magnetizagao de saturacao Mg, bem como alto valor da
energia de anisotropia K. Nesse caso, estamos interessados em combinar as propriedades
de dois materiais magnéticos de modo a ter alta magnetizacao de saturacao e anisotropia
média.

Sera considerada uma nanoparticula bimagnética do tipo nicleo@casca com geo-
metria cilindrica, conforme Fig[2.3] Considerando que em sistemas magnéticos nanoestru-
turados o campo de interacao dipolar é de grande relevancia, analisamos o alto produto
energético em dois cendrios diferentes: 1 - um sistema do tipo nicleo@casca com um ma-
terial magneticamente duro no nicleo e a casca composta de um material magneticamente
macio, formando assim um sistema do tipo duro@macio (Hard@Soft); e 2 - invertemos os
materiais do ntcleo e da casca, formando um sistema com um material magneticamente
macio no nucleo e na casca um material magneticamente duro, e assim um sistema do
tipo macio@duro (Soft@Hard).

Nesse trabalho considera-se os seguintes materiais magnéticos: SmCos, FePt, Fe e
CoFey. Em que o SmCojs e o FePt sao considerados materiais magneticamente duros, por

terem alta anisotropia, enquanto o Fe e CoFe, sao considerados materiais magneticamente

35
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macios. Os parametros geométricos escolhidos para a nanoparticula cilindrica foram um
diametro (D) do nicleo variando de 2.5 nm até 21.0 nm, a espessura da casca (J) variando
desde 0.5 até 6.0 nm, com altura variando até 10.0 nm. Nossos resultados indicam que na-
noparticulas bimagnéticas do tipo nicleo@casca com geometria cilindrica tém se mostrado
promissoras para a construcao de imas permanentes de alto desempenho, mostrando um
ganho significativo no valor do produto energético méximo (BH ). Indicam também
que fatores geométricos, como dimensoes fisicas, podem influenciar significantemente na

performance do (BH )az-

4.1 Fases magnéticas

4.1.1 Fases magnéticas de nanoelementos isolados e do tipo nii-

cleo@casca

Nesta sessao sera mostrado o impacto dos parametros magnéticos e geométricos
nas fases magnéticas em uma estrutura do tipo SmCos@Fe, causado pela interacao mitua
do campo dipolar. Serao avaliados as fases magnéticas dos nanoelementos isolados, como
o caso de uma casca de Fe isolada e um ntcleo de SmCos também isolado, bem como
as fases magnéticas que se formam no sistema do tipo ntucleo@casca, devido a interacao
dipolar entre o ntcleo e a casca.

Na Figura temos uma curva de magnetizac¢ao versus campo (M x H) para uma
particula do tipo nicleo@casca constituida por um nicleo de SmCos; com diametro de
3.5 nm, revestido por uma casca de Fe com espessura de 4.0 nm (SmCos(3.5nm)@Fe(4
nm)), e uma altura também de 4.0 nm. Nesse caso, consideramos uma célula cibica de
simulagao com aresta d = 0.5 nm.

Na curva da Figura [4.1] estao destacados alguns pontos sobre a curva de mag-
netizacdo. Vemos que a nanoparticula de SmCos(3,5nm)@Fe(4 nm) estd originalmente
saturada na dire¢ao do campo aplicado e que mesmo no estado de remanéncia (H = 0) o

sistema continua uniforme. No quadrante desmagnetizante, para poH = —1.1 T, ponto
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@ T T T T T T T T T

2.5+

SmCos(3.5 nm)@Fe(4 nm)

Figura 4.1: (a) Curva de magnetizagio para uma nanoparticula do tipo nicleo@casca de
SmCos(3.5nm)@Fe(4 nm), bem como o perfil da magnetizagdo dos pontos destacados de vermelho na
curva para poH = —1.5 T e uygH = —2.0 T. (b) Painel & esquerda o perfil da magnetizagdo, em um corte
transversal em z = 0, a barra de cores mostra o angulo, em graus, com o eixo z; e o painel a direita
mostra a padrao do campo dipolar, do niicleo na casca, para o ponto destacado em azul (uoH = —1.1 T)
na curva de magnetizagao, a barra de cores corresponde a intensidade do campo dipolar em Tesla.
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em que ocorre o produto energético maximo, marcado em cor azul, o perfil de magneti-
zagao ainda é uniforme, mesmo o campo externo sendo aplicado em sentido oposto ao da
magnetizagao, como mostrado no painel da esquerda da Figura (b) O painel a direita
da da Figura (b) mostra o padrao do campo dipolar do nicleo na casca, bem como sua
intensidade apresentada no cédigo de cores. Como pode ser visto a intensidade do campo
dipolar nos polos ¢ relativamente alta, ugHy; = 3.84 T, comparada com o campo externo
aplicado de 1.1 T.

Ainda no quadrante desmagnetizante, para puoH = —1.5 T, vemos que se inicia
uma reversao da magnetizacao, na casca de Fe, em direcao do campo aplicado, conforme
Figura (a), devido a alta anisotropia do SmCos . A reorientacao se deve ao campo
aplicado no sentido contrario, bem como ao campo dipolar do ntcleo sobre a casca. Em
virtude da alta anisotropia, a reversao da magnetizagao do nicleo sé comeca a aparecer
para campos mais intensos, pugH = —2.0 T.

Como podemos ver, a seguir, as fases magnéticas de nanoelementos magnéticos do
tipo nucleo casca podem ser alteradas por meio da interacao do campo dipolar quando
comparadas com seus constituintes, nicleo e casca, isolados.

A Figura apresenta um diagrama de fases magnéticas de uma casca de Fe iso-
lada com diametro interno variando desde 12.0 nm até 56.0 nm, altura desde 8.0 nm até
24.0 nm, e com espessura da casca fixa em 4.0 nm. Nesse caso, consideramos uma célula
cubica de simulacao com aresta d = 1.0 nm. O diagrama ¢é apresentado no estado de rema-
néncia. Sendo assim, aplicamos um campo magnético externo na dire¢ao & (no plano da
particula) de até 35.0 kOe até a saturagao da nanoparticula e em seguida gradativamente
diminuimos o campo até H = 0.

As fases magnéticas encontradas no estado de remanéncia para uma casca de Fe
foram as seguintes: estado de cebola, cujo perfil de magnetizacao apresenta uma forma de
cebola, com duas paredes de dominio na regiao equatorial da casca e na regiao superior
e inferior a magnetizagao ¢ basicamente uniforme no plano zy da nanoparticula, a fase

voértice, no qual a magnetizacao da particula é circular, formando um estado de vértice,
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Figura 4.2: Diagrama de fases magnéticas de uma casca de Fe com espessura da casca fixa em 4.0 nm,
altura da casca variando de 8.0 a 24.0 nm e diametro interno da casca variando desde 12.0 nm até 56.0
nm. Com campo aplicado na dire¢io T da nanoparticula.

no plano xy da particula, e por ultimo a fase magnética em forma de ferradura de cavalo,
no qual a magnetizacao forma pares de paredes de dominio que estao deslocadas de forma
a representar uma ferradura.

Observando o diagrama de fases da Figura [4.2] notamos que a fase magnética
estado de cebola tem uma maior predominancia para cascas cilindricas mais altas. Ja a
fase vortice é mais estavel para os nanoanéis de Fe mais baixos. A fase magnética tipo
ferradura de cavalo aparece em estdgios intermediarios entre as fases tipo vortices e estado
tipo cebola.

Na Figura mostramos os perfis da magnetizacao das fases magnéticas encon-
tradas no diagrama da Figura . Na Figura {4.3|(a) temos a fase magnética do tipo
vértice, em [4.3|(b) a fase é do tipo ferradura de cavalo, e na Figura[d.3(c) a fase magnética
representada é o estado de cebola. O cddigo de cores indica o angulo em graus que os

momentos magnéticos fazem com o eixo z da nanoparticula. Observamos ainda na Figura
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Figura 4.3: Perfil da magnetizagdo do plano zy de uma casca de Fe isolada com altura de 24 nm,
espessura de 4.0 nm e didmetro interno varidvel. (a) Estado circular (ou vértice) para o didmetro interno
de 28.0 nm; (b) Fase do tipo ferradura de cavalo para o diametro interno de 44.0 nm; e (c¢) Estado tipo
cebola para o diametro interno de 48.0 nm.

[.3] que para uma mesma altura e espessura, podemos ter diferentes fases magnéticas,
apenas variando o diametro interno da casca de Fe. A altura foi mantida fixa em 24.0 nm
nos trés casos, junto com a espessura da casca, fixa em 4.0 nm.

Na Figura[4.4] analisando as fases magnéticas de nanocilindros isolados de SmCos,
com anisotropia uniaxial ao logo do eixo x e altura de 12 nm, a fase magnética predo-
minante no estado de remanéncia para este caso, é uma fase uniforme, no qual todos os
momentos magnéticos estao no plano da nanoparticula e estao orientados em uma tnica
direcao. Isto estd associado a alta anisotropia uniaxial do SmCos.

Por se tratar de um material magneticamente duro, o SmCos consegue resistir
a altos campos desmagnetizantes e na maioria dos casos sua curva de histerese é qua-
drada, mantendo assim sua magnetizacao de saturagao igual a magnetizacao de remanén-
cia (Mg = M, ver a Figura. Na Figura vemos o perfil da magnetizagao no plano
xy para um nicleo de SmCos com altura de 12.0 nm e diametro de 21.0 nm.

Para o sistema do tipo nicleo@casca composto por um ntucleo de SmCos revestido
com uma casca de Fe, observamos uma fase magnética predominante no estado de rema-
néncia. Esta fase é composta por um ntcleo totalmente uniforme com sua magnetizacao
no plano da particula (plano xy), e na casca de Fe, um estado também uniforme com os

momentos magnéticos apontando na mesma direcao que o nucleo, porém, com uma leve
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Figura 4.4: Perfil da magnetizagao do plano zy de um nicleo de SmCojs isolado com didmetro de
21.0 nm e altura de 12.0 nm. Com a aplicagdo do campo magnético externo ao longo da direcao = da

nanoparticula. A barra de cores indica o dngulo que os momentos magnéticos fazem com o eixo z da

nanoparticula.
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inclinagao dos momentos magnéticos nas bordas da particula. Foi observado que a me-
dida que aumentamos a altura da nanoparticula, a inclinagdo dos momentos magnéticos
da casca aumenta, reduzindo assim a magnetizacao total da particula.

Considerando que nosso interesse é investigar o alto produto energético, estamos
interessados em sistemas que exibam alta indugao magnética, e alta coercividade. Sendo
assim, iremos nos limitar a estudar sistemas que apresentem curvas de histerese magnética
aproximadamente quadradas. Como, por exemplo, nanoparticulas de SmCosz@Fe como

altura de 12 nm.

.-15 2-17 2-8. g -

Figura 4.5: O painel da esquerda mostra o perfil da magnetizacao, uniforme, da nanoparticula SmCos (21
nm)@Fe(4nm) com altura de 12 nm. O do centro mostra o perfil da magnetizacao, em estado vértice,
de uma casca de Fe isolada, com didmetro interno de 21.0 nm, espessura da casca de 4.0 nm e altura
de 12 nm. Enquanto o painel & direita mostra o fluxo do campo dipolar produzido por um nicleo de
SmCos de 21,0 nm em uma casca de Fe de 4.0 nm de espessura e altura de 12 nm. As barras de cores,
nos dois primeiros painéis, indicam o angulo que os momentos magnéticos fazem com relagdo ao eixo z
da nanoparticula. No ultimo painel, a barra de cores indica a intensidade do campo dipolar do niticleo
sobre a casca, em Tesla.

Na Figura apresentamos no painel da esquerda a fase magnética de uma na-
noparticula do tipo SmCos@Fe, para um diametro do nicleo de 21.0 nm e a espessura da
casca de 4.0 nm, com altura de 12.0 nm. Esta fase magnética foi observada para diametros
do nucleo variando de 12 nm a 56 nm, com uma espessura da casca de Fe fixa em 4,0 nm

e altura de 12 nm. A Figura no painel do centro, mostra que uma casca de Fe isolada,
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de 4 nm de espessura e 12 nm de altura, apresenta uma fase magnética tipo vértice, em
seu estado de remanéncia. A comparagao entre as fases magnéticas da casca de Fe, na
situagao de nucleo@casca (SmCo;@Fe) e isolada.

A Figura mostra que o estado de vortice da casca de Fe isolada (painel do
centro na Figura muda para um estado uniforme (painel da esquerda na Figura ,
por acao do campo dipolar do nticleo de SmCos, vemos que sao duas fases totalmente
diferentes. A barra de cores indica o angulo que os momentos magnéticos fazem com
relacao ao eixo z da nanoparticula.

Essa diferenca nas fases magnéticas para uma mesma geometria e dimensoes estd
associada ao acoplamento dipolar entre o nicleo de SmCos e a casca de Fe. O ntcleo de
SmCos(21.0 nm) produz um campo dipolar na casca de Fe(4.0 nm) que sua representagao
pode ser vista na Figura no painel mais a direita. O campo dipolar do nicleo sobre a
casca atua de tal forma a inibir as fases magnéticas que surgem em uma casca de Fe isolada.
Observando a forma do campo dipolar na Figura notamos que a regiao dos polos do
nucleo possui maior intensidade e esta orientado ao longo do eixo x da nanoparticula
(regiao azul e verde na casca de Fe), com isso, surge entdo uma fase magnética uniforme
na casca de Fe, quando o sistema ¢ do tipo SmCos;@Fe.

Na préxima Sessao apresentaremos um estudo sobre produto energético de nano-

particulas do tipo nticleo@casca cilindricas.

4.2 (BH);u: de nanoparticulas do tipo Nicleo@Casca

4.2.1 Nanoparticulas cilindricas de SmCo;QFe

Primeiramente, sera feito um estudo sobre o produto energético de nanoparticulas
cilindricas de SmCos@Fe. Como pode ser visto da Tabela [3.1] a nanoparticula é do tipo
duro@macio, onde o SmCojs possui constante de anisotropia K = 17 x 10° J/m?3, enquanto
a constante de anisotropia do Fe é apenas K = 0.048 x 10° J/m?. Todavia, a magnetizagao

de saturagao do Fe (Mg = 1711.78 emu/cm? ou poyMs = 2,15 T) é duas vezes maior do
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que a do SmCos (Mg = 851.91 emu/cm? ou pgMg = 1,07 T ).

Como foi visto anteriormente, no Cap[2} o produto energético maximo (BH )mqs
esta diretamente ligado a magnetizagao de saturacao da particula. Nesse caso, um ponto
a ser investigado inicialmente é como a magnetizacao de saturacao média de uma nano-
particula bimagnética do tipo nicleo@casca se comporta a medida que aumentamos a
espessura da casca.

Na Figura , ¢ apresentado a fracao volumétrica da casca (curvas a esquerda) e
a magnetizagao de saturagao média (curvas a direita) como fungao da espessura da casca
de nanoparticulas cilindricas de SmCos(D)@Fe(d), com altura de 2 nm. Nesse caso, as
curvas do lado esquerdo mostram que quanto menor o nicleo, mais rapidamente cresce
a fracao da casca com o aumento da espessura da casca. Como o material da casca é
o Fe, onde a magnetizacao de saturacao é maior do que a do nicleo, o mesmo efeito de
crescimento da magnetizacao, em nanoparticulas de niicleos menores, com a espessura da

casca é observado nas curvas a direita na Figura [4.6]
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Figura 4.6: No painel & direita temos o percentual volumétrico da casca como funcao da espessura da
casca, no painel a esquerda temos a magnetizacao da nanoparticula do tipo SmCos@QFe em funcao da
casca (0). Valores de didmetro indicados na figura.

Como pode ser visto, na Figura [£.6] para uma particula cujo niicleo tem diametro
de 2.5 nm e espessura da casca de § = 1.0 nm, sua constituicao é de aproximadamente 70%
na casca e apenas 30% no ntcleo. Quando a espessura da casca é aumentada para 6 = 4.0

nm, o percentual da casca é de aproximadamente 95% do volume total da particula,
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Figura 4.7: Relagao do (BH),,4. para nanoparticulas do tipo niicleo@casca com relagio a espessura da
casca(d). Os didmetros do nicleo de SmCos estao indicados na figura.

apresentando um rapido crescimento na fracao da casca. Para nanoparticulas com um
nicleo de diametro maior, D = 9.5 nm e uma casca de 1 nm de espessura, a casca
representa aproximadamente apenas 30% de seu volume total. Aumentando a espessura
da casca para 4.0 nm a fracao da casca passa a representar cerca de 70% do volume
total da particula. O que mostra o crescimento da fragao da casca muito mais lento para
nanoparticulas em que os nicleos possuem maior diametro.

Esse comportamento é refletido diretamente na magnetizagao da nanoparticula, as
curvas do lado direito da Figura [£.6) mostram como a magnetizagao cresce em relagao a
espessura da casca. Observa-se que a magnetizacao cresce muito mais rapidamente em
particulas com nicleos de pequenos diametros. Como visto na Figura no grafico a
direita, para nanoparticulas com espessura da casca muito pequena e diametro do nicleo

maiores, por exemplo D = 9.5 nm, o valor da magnetizacao total da particula é préximo
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Tabela 4.1: (BH)q. de nanoparticulas de SmCos(D)@Fe(0*) e altura de 2.0 nm.
D (nm) ¢ (nm) (BH)ma: (KJ/m?)

SmCo;5(2.5 nm)@Fe(3.0 nm) 2.5 3.0 838.2
SmCo;5(3.5 nm)@Fe(4.0 nm) 3.5 4.0 826.3
SmCos(4.5 nm)@Fe(4.0 nm) 4.5 4.0 781.1
SmCos(7.0 nm)@Fe(5.0 nm) 7.0 5.0 753.5
SmCos(11.0 nm)@Fe(6.0 nm)  11.0 6.0 665.0
SmCo;5(21.0 nm)@Fe(7.0 nm)  21.0 7.0 550.0

do valor da magnetizagao de saturagao do SmCos, oM, = 1.07 T (ou Mg = 0.852 x 10°
A/m). Se a casca for muito espessa e diametro do nicleo menores, por exemplo, D = 2.5
nm, a magnetizagao total da particula tende a se aproximar dos valores da magnetizacao
de saturacao do Ferro, poM, = 2.15 T (17 x 10° A/m).

O resultado da Figura [4.6| é refletido no produto energético, para nanoparticulas
de SmCos@Fe com diametros do niucleo variando desde 2.5 nm até 21.0 nm, espessuras
da casca ¢ variando de 1.0 a 8.0 nm, e altura de 2.0 nm.

Na Figura 4.7 apresentamos o comportamento do produto energético maximo,
(BH )maz, em relagao a espessura da casca para nanoparticulas compostas por nicleo de
SmCos com diametros de D = 2.5 nm, 3.5, 4.5, 7.0, 11 e 21 nm, revestido por uma casca

de Fe com espessura variando desde 1.0 até 8.0 nm, e altura fixa de 2.0 nm.

Observa-se na Figura[d.7] que o produto energético sempre cresce até uma determi-
nada espessura da casca, que chamaremos de espessura ideal 0*, a partir desta espessura
0* o produto energético diminui. O valor teérico maximo do produto energético para uma
nanoparticula do tipo SmCos(2.5 nm)@Fe(§* = 3.0 nm) é (BH )4, = 838.21 KJ/m?. Po-
demos observar que o produto energético da nanoparticula de SmCos (2.5 nm)@Fe(5* = 3.0
nm) é 3.6 vezes maior do que o (BH )4, de uma nanoparticula pura de SmCos. A Figura
mostra ainda que a espessura da casca de Fe que maximiza o produto energético para
nanoparticulas com o nicleo de SmCos(2.5 nm) é §* = 3.0 nm. J& para nanoparticulas

com diametros maiores, a espessura 0* também é maior. Os resultados da Figura [4.7] estao
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resumidos na Tabela [4.1]
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Figura 4.8: Relagao do produto energético maximo com relagiao ao diametro do niicleo. (BH),,,. para
diferentes valores de diametro do nucleo e com espessura ideal §* destacados no gréfico.

O comportamento do valor teérico maximo do produto energético (BH )qr cOMO
funcao da espessura da casca de Fe é uma funcdo que apresenta um maximo em 0*, que
muda a medida que o diametro do nucleo é alterado, ou seja, cada diametro do ntcleo
possui uma espessura ideal (6*) que maximiza o (BH )az-

Na Figura , é apresentado como o produto energético (BH )4, de nanoparticu-
las de SmCos(D)@Fe(0*), com altura de 2 nm, se comporta com rela¢do ao didmetro do
nicleo (D). Um ponto interessante é que quanto maior o diametro D do niicleo de SmCos,
menor é o (BH )q.. Nota-se que particulas com niicleos menores apresentam um maior
produto energético. Por exemplo, uma nanoparticula de SmCos(D = 2.5 nm)QFe(§ = 3.5
nm) apresenta um produto energético maximo de 838.21 KJ/m?, que representa um au-
mento de aproximadamente 360% em relacdo ao valor do produto energético maximo

tedrico para uma particula de SmCojy isolada, que é aproximadamente 228 KJ/m3. No
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entanto, o melhor produto energético obtido para uma particula de SmCos(D = 21.0
nm)@Fe(6*=7.0 nm) foi de 550.0 KJ/m?, que representa uma redugao de aproximada-

mente 34% em relacao a particula com diametro de niicleo menor.
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Figura 4.9: Relagao do (BH);u4, com o didmetro do nicleo de nanoparticulas do tipo nicleo@casca
compostas por um nucleo de Fe revestidas com uma casca de SmCos com espessura fixa de 6 = 0,5 nm.
O didmetro do nicleo de Fe estd indicado na figura.

Na Figura mostramos o (BH )4, 10 cendrio em que o nicleo é um material
macio, Fe(D nm), e a casca é um material magneticamente duro, SmCo;(0.5 nm). Nesse
caso, as nanoparticulas de Fe(D)@SmCos(0.5 nm) e altura de 2.0 nm mostram que em se
considerando a espessura da casca fixa, também existe um nicleo especifico que maximiza
o produto energético. Na Figura [4.9] a nanoparticula que otimiza o produto energético
é Fe(13.5 nm)@SmCos(0.5 nm) que possui (BH)pee = 819.7 KJ/m?, aproximadamente
32% maior do que o da nanoparticula Fe(3.5 nm)@SmCos(0.5 nm).

Quando se compara os resultados das Figuras e [£.9, com os resultados do
produto energético maximo de uma nanoparticula do tipo nicleo@casca com geometria

esférica [40] 19], observamos grandes semelhangas no comportamento magnético entre os
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dois sistemas, mostrando que nanoestruturas bimagnéticas com geometria cilindrica po-
dem também ser fortes candidatas para a confecgao de imas permanentes, apresentando
um aumento significativo no valor do produto energético méaximo, equivalente a nanoes-
truturas bimagnéticas com geometria esférica [19].

Nas Figuras e temos o comportamento do (BH )q, em relagao ao diametro
do ntcleo para diferentes sistemas. Na Figura[d.§o sistema é formado por um nicleo de um
material magneticamente duro e revestido por uma casca de um material magneticamente
macio (SmCos@Fe). Nota-se que o produto energético maximo é maior para pequenos
didmetro de nucleo, e de acordo com a Figura [4.7] ele cresce até uma certa espessura
de casca (6*). Enquanto na Figura temos a relacdo do (BH ). para o sistema do
tipo Fe@SmCos, formado por um material macio no nicleo e um material duro na casca.
Foi observado para este tipo de sistema que o (BH ). pode ter o maior valor possivel
para diferentes diametros do nucleo apenas quando a espessura da casca é § = 0.5 nm.
J& para valores superiores a este, observou-se que o (BH )., decresce a medida que
incrementamos a espessura da casca. O maior valor do (BH )4, encontrado foi de 819.7
KJ/m3, e estd associado a uma nanoparticula de Fe@SmCos, cujo nticleo tem diametro
de 13.5 nm e espessura de 0.5 nm. Nota-se ainda, de acordo com a Figura 1.9, que o
produto energético maximo pode ser maior para grandes de diametro do nucleo de Fe, ao
contrario do que observamos na Figura [£.8] no qual o produto energético é maior para
valores menores de diametro do ntucleo de SmCos.

Comparando-se o maior valor obtido do produto energético maximo para os dois
tipos de sistemas, Fe@SmCos e SmCos@Fe, pode-se observar de acordo com as Figuras
e que os valores do (BH )4, sao relativamente préximos um do outro para os dois
sistemas. Em ambos os casos, o maior valor encontrado foi de aproximadamente ~ 820
KJ/m?3, mostrando que os dois sistemas sao equivalentes. Todavia, se as nanoparticulas
possuem praticamente o mesmo (BH )4, € considerando o alto custo do SmCos, material
das terras-raras, comparado com o de Fe, do ponto de vista economico parece ser mais

viavel o ima que possui mais Fe em detrimento do SmCos.
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Sendo assim, analisando o percentual volumétrico do SmCos, observamos que uma
menor quantidade de SmCos estd presente no sistema SmCos(D = 3.5 nm)QFe(d =
4.0 nm), j& que o niucleo representa apenas 9.26% do volume total da nanoparticula.
Enquanto no sistema Fe(D = 13.5 nm)@SmCo(d = 0.5 nm), o material que constitui a
casca (SmCos) representa 13.32% do volume total da particula, mostrando assim que uma
menor quantidade do material terra-rara é necessario para produzir um produto energético

da ordem de 820 KJ/m?, quando o sistema é do tipo SmCos@Fe.

4.2.2 Nanoparticulas cilindricas de SmCo;QCoFe,

Sera mostrado agora o comportamento do produto energético méaximo para uma
nanoparticula bimagnética do tipo nicleo@casca de nicleo constituido de SmCoj revestido
por uma casca de CoFes.

Como foi visto, na Tabela o Fe e o CoFey sao considerados materiais ferro-
magnéticos macios. Embora tenham as constantes de anisotropia (K) e magnetizagao
de saturacao (Mg) de mesma ordem, a grande diferenga estd na constante de troca A
(Ape = 25 x 10712 J/m e Acore, = 1.9 x 10712 J/m). Como podemos observar, a cons-
tante de troca Ap, ¢ aproximadamente 13 vezes maior do que Acope,. Essa caracteristica
da constante de troca Acope, vai ser refletida no alto produto energético (BH e das
nanoparticulas de SmCo;@QCoFe,.

Observa-se, na Figura [£.10] que o produto energético também cresce até uma
certa espessura da casca (0*), & medida que variamos o diametro do nicleo e a espessura
da casca. Porém, observa-se que a espessura do maximo valor do produto energético é
menor quando comparada a espessura ideal para uma casca de Fe (Figura no sistema
SmCos@Fe. Essa diferenca esta associada ao material constituinte da casca no sistema
SmCos@CoFe,.

O aumento do diametro total da nanoparticula faz com que cresca o nimero de
momentos magnéticos na superficie e, consequentemente, os momentos magnéticos re-

duzem a energia magnética de troca por perda de vizinhos. Nesse caso, a reducao da
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Figura 4.10: Relacio do (BH),4r com a espessura da casca, para uma nanoparticula bimagnética do
tipo ntucleo@casca formada por um nicleo de SmCos revestida com uma casca de CoFes.

energia de troca faz com que o CoFe, torne-se ainda mais susceptivel ao campo dipolar
do nucleo, contrario aos momentos sobre o eixo y, além do campo externo no quadrante
demagnetizante (—Hz).

Na Figura se vé a relacao do produto energético maximo para uma nano-
particula do tipo SmCo;@CoFe; com diametro do ntcleo de 2.5, 3.5, 4.5, 7.5, 9.5 e 11.5
nm, com espessura variando desde 0.5 nm até 2.5 nm, e altura fixa em 2.0 nm. O maior
valor encontrado para o (BH ),,qe 10 sistema SmCosz@CoFe, foi de 761.13 KJ/m?, e estd
associado a um diametro do ntcleo de 2.5 nm e uma espessura ideal de 6* = 1.5 nm.

Na Figura [£.11] é apresentada a comparagao do produto energético méximo com
relagdo a espessura da casca para dois tipos de nanoparticula, SmCos(D=2.5 nm)@Fe(4.0
nm) e SmCos(D=2.5 nm)@CoFey(1.5 nm), que estdo associadas as nanoparticulas que

apresentaram o maior valor possivel no produto energético maximo. Fica evidente que
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Figura 4.11: Relacio do (BH),,4. com a espessura da casca, para nanoparticulas bimagnéticas do tipo
SmCos (D= 2.5 nm)@QFe(d) e SmCos(D=2.5 nm)@QCoFey(d).

o alto produto energético em sistemas nanoestruturados, nao é funcao exclusiva da ani-
sotropia e da magnetizacao de saturacao, depende também da energia de troca e dos

parametros geométricos.

4.2.3 Nanoparticulas cilindricas de FePt@CoFe, e FePtQFe

Como pode ser visto na Tabela 3.1}, o material FePt é considerado um material fer-
romagnético duro, apesar de sua anisotropia, K (FePt) = 6.6x 10° KJ/m3, ser muito menor
do que a do SmCos, (K(SmCos) = 17 x 10° KJ/m?). Embora nao seja tao duro quanto
o SmCos, o material FePt possui uma magnetizagao de saturacao, poMgs(FePt) =1.43 T,
maior do que a do SmCos, 1gMg(SmCos) = 1.07 T. Contudo, contrario a intuigao, essa
pequena diferenca no valor da magnetizacao de saturacao Mg, dependendo dos parametros

magnéticos, pode fazer com que a FePt seja um nicleo melhor do que o SmCos.
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Figura 4.12: Relacido do (BH),,4, com a espessura da casca, para nanoparticulas bimagnéticas do tipo
FePt(D= 2.5 nm)@Fe(d) e FePt(D=2.5 nm)@CoFes(9).

Serd apresentado na Figura [4.12] a relagdo do produto energético méximo em
funcao da espessura da casca, para um sistema do tipo ntcleo@casca formado por um
nicleo de um material magneticamente duro, o FePt, revestido por uma casca de um
material magneticamente macio, podendo ser Fe ou CoFes.

Como visto anteriormente na Figura o comportamento da casca de Fe ou de
CoFe, continua o mesmo. A energia de troca do Fe prevalece sobre a CoFey e o classifica
como melhor para o alto produto energético.

Comparando-se os resultados para nicleos duros FePt e SmCos, observamos que
os dois apresentam valores do alto produto energético bem proximos um do outro, e o
ganho do (BH ). também acontece para nicleos de diametros menores, e cresce até
uma espessura de casca ideal 0*. Porém, o sistema formado por FePt@QCoFe, apresentou

um maior valor do produto energético méximo quando comparado aos outros sistemas (
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SmCos;@QCoFe; e SmCos@Fe). Uma nanoparticula de FePt(D = 2.5 nm)@QCoFey(§ = 1.5
nm) apresentou um (BH )4, de 846.43 KJ/m?, que é maior do que os valores encontrados
na Tabela para o sistema SmCos@Fe. Observamos entao que o sistema composto por
um nucleo de FePt apresenta melhores resultados quando comparado ao sistema com
nucleo de SmCos, em termos de valores de produto energético maximo, e levando em
conta que o SmCos é um material terra-rara, o FePt pode ser uma boa alternativa na
confeccao de imas permanentes, quando temos um sistema do tipo FePt@QCoFe,.

Na Figura [4.13| encontram-se as curvas de histerese magnética para respectivas
nanoparticulas que apresentam o valor maximo do alto produto energético, FePt(2.5
nm)@QCoFey (1.5 nm) e FePt(2.5 nm)@Fe(1.5 nm) e altura de 2 nm. Como pode ser
visto na Figura [£.13] a nanoparticula de FePt(D = 2.5 nm)@Fe(§ = 2.5 nm) apresenta
uma curva de histerese basicamente quadrada e a reversao da magnetizacao é coerente,
onde os momentos magnéticos se invertem totalmente de um sentido para outro. Esta
particula apresenta um campo coercivo de poH. = 2.1 T. Enquanto a nanoparticula de
FePt(D = 2.5 nm)@CoFey(6 = 1.5 nm) apresenta uma reversao da magnetizacdo nao
coerente, e um campo coercivo de aproximadamente pgH. = 1.5 T. Embora o campo
coercivo da nanoparticula FePt(D = 2.5 nm)@QCoFey(6 = 1.5 nm) seja menor, do que o
da nanoparticula FePt(D = 2.5nm)@QFe(§ = 2.5 nm), seu maior valor de magnetizagao de

saturagao lhe garante um (BH ), maior.

4.2.4 Comparacao dos nucleos de FePt e SmCo; e cascas de Fe

e CoFe,

Na Figura [4.14] é mostrado como o produto energético méaximo se comporta com
relacao a espessura da casca para nanoparticulas bimagnéticas do tipo ntcleo@casca,
para diferentes diametros do nicleo, nas seguintes configuragoes: FePt@QCoFe,, FePt@QFe,
SmCos;@CoFe, e SmCos@Fe, todas com a altura fixa de 2.0 nm. Na Figura[4.14] o gréfico
do lado esquerdo mostra o (BH ). para nanoparticulas com didmetro do nticleo de

2.5 nm, e o grafico da direta para nanoparticulas com diametro do nicleo de 3.5 nm,
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Figura 4.13: Curvas de histerese magnética para nanoparticulas bimagnéticas do tipo nicleo@casca,
com um nucleo de FePt com didametro de 2.5 nm, revestido por uma casca de Fe e CoFes com espessura
de 2.5 e 1.5 nm, respectivamente.

constituidas por um ntcleo de SmCos ou FePt, revestidos por uma casca Fe ou CoFes.
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Figura 4.14: Nanoparticulas do tipo nicleo@casca, no grafico da esquerda o didmetro do nicleo é de
2.5 nm, na Figura da direita o didmetro é de 3.5 nm. As configuragoes sao do tipo: FePt(D = 2.5(ou 3.5)
nm)QFe(d) (curva preta), FePt(D = 2.5(ou 3.5) nm)@CoFey(d) (curva vermelha), SmCos(D = 2.5(ou
3.5) nm)@Fe(d) (curva verde) e SmCos(D = 2.5(ou 3.5) nm)@QCoFey(d) (curva azul).

Como podemos ver, da Figura [4.14) em ambos os casos que o produto energético
cresce a medida que incrementamos a espessura da casca. Porém, s6 até um certo valor
de espessura critica (0*), depois disso 0 (BH ), pode se tornar até menor que o valor
do produto energético para as nanoparticulas de SmCos e FePt isoladas. Observamos
um maior produto energético para a nanoparticula de FePt(D = 2.5 nm)@QCoFey(d = 1.5
nm) ((BH)mar = 846.43 KJ/m?), mostrando que nticleos menores, produzem um produto
energético maior em comparacao a nucleos maiores. Outro fato interessante é que para as
particulas revestidas com CoFes; o produto energético maximo se torna maior quando o
nicleo é de FePt, e para nicleos de SmCos os maiores valores do (BH )e: OCOTTEM para
particulas revestidas por uma casca de Fe.

Na Figura[4.15] é apresentada uma curva de histerese magnética de uma nanopar-
ticula bimagnética do tipo nticleo@casca, constituida por um nicleo de SmCos com dia-
metro de 3.5 nm e revestido por uma casca de Fe com espessura de 4.0 nm, e altura de 2.0
nm. Pode-se observar pela curva da Figura 4.10 que a nanoparticula de SmCos(D = 3.5
nm)@Fe(0 = 4.0 nm) apresenta uma reversao da magnetizacdo nao coerente, surgindo

estados intermediarios antes que a magnetizagao inverta completamente. Esta particula
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apresentou um campo coercitivo de aproximadamente poH. = 1.6 T, bem proximo do
valor do campo coercivo encontrado para uma particula de FePt(D = 2.5nm)@QCoFey (6 =

1.5 nm), que é de aproximadamente pugH. = 1.5 T.
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Figura 4.15: Curva de histerese magnética para uma nanoparticula bimagnéticas do tipo niicleo@casca,
com um ntcleo de SmCos com didmetro de 3.5 nm, revestido por uma casca de Fe com espessura de 4.0
nm.

4.3 Efeitos da espessura da casca no (BH ),

Na Figura é apresentado o impacto da espessura da casca no campo de re-
versao da magnetizagdo pgHpg (curva em azul) e no campo critico H* = pogM,/2 (curva
em vermelho), onde ocorre o produto energético maximo. Considera-se a nanoparticula
SmCos(D = 3.5nm)@Q@Fe(d) com altura fixa de 2.0 nm.

Como pode ser visto na Figura [£.16], os resultados mostram que no regime em
queH* < poHpg o valor do produto energético maximo sempre cresce a medida que incre-
mentamos a espessura da casca de Fe. Porém, no regime de campo em que poHpg é menor

que poM;/2, o valor tedrico maximo obtido do (BH )4, decresce conforme aumenta-se a
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espessura da casca. Com isso, observando a Figura e a Figura [4.14] no lado direito,
conclui-se que existe um valor limite para a espessura da casca 0*, no qual se pode obter

o maior valor possivel para o produto energético maximo de uma nanoparticula do tipo

SmCos@QFe.
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Figura 4.16: Relagao do campo de reversao poHp e do campo critico p9Ms/2 em funcio da casca, para
uma nanoparticula de SmCos(D = 3.5 nm)@Fe(d), com espessura da casca variando de 0 a 6,0 nm.

Na Figura |4.17] sao mostradas as curvas de B x H no quadrante desmagnetizante
para nanoparticulas do tipo nucleo@casca, para diferentes diametros de nicleos, sejam
eles de SmCos; ou FePt, revestidos com cascas de Fe ou CoFes, com espessuras de 4.0
nm e 1.5 nm, respectivamente. Para tais nanoparticulas os valores dos campos criticos
dos produtos energéticos méximos sao H* = poM,/2 ~ 0.9 T para a nanoparticula de
SmCos(D = 2.5 nm)@Fe(d = 4.0 nm), H* = puoM,/2 ~ 1.0 T para a nanoparticula de
FePt(D = 2.5 nm)@QCoFey(d = 1.5 nm). As regioes sombreadas indicam as areas que
correspondem ao maior valor do produto energético méximo, vemos que a area em preto

¢ ligeiramente maior que a area em vermelho.



4.3. EFEITOS DA ESPESSURA DA CASCA NO (BH)nax 59

2.0 T I T I T I T I Lo
1 — FePt(D = 2.5 nm)@CoFe,( 8 =1.5 nm)
| ———SmCo,(D = 2.5 nm)@Fe( & =4.0 nm)

(BH), = 837.4KJm’
(BH),. = 846.4 KIm’

HoB(T)
o
|

oo+ TTTT T T T T
-1.3 -1.2 -11 -10 -09 -0.8 -0.7 -0.6 -05 -04 -0.3 -0.2 -0.1 0.0

HoH(T)

Figura 4.17: Quadrante desmagnetizante de nanoparticulas do tipo FePt(D = 2.5 nm)@CoFes(§ = 1.5
nm) e SmCos(D = 2.5 nm)@Fe(d = 4.0 nm). As regides sombreadas indicam as dreas que correspondem
ao produto energético méximo (BH)pqz-

Como foi visto, nanoparticulas do tipo nicleo@casca constituidas por um ntcleo
de um material magneticamente duro, como é o caso do SmCoj; ou FePt, acopladas a uma
casca de Fe ou CoFey, podem apresentar um aumento expressivo no valor do produto
energético maximo em relagao a nanoparticulas isoladas, isso quando o valor da espessura
da casca é menor que a espessura critica (0 < 0*). No entanto, para espessuras maiores,
ou seja 0 > 6%, o produto energético pode diminuir consideravelmente, chegando até
em alguns casos se tornar menor que o produto energético de nanoparticulas isoladas.
Observamos que os valores do produto energético maximo tedrico concordam com os

valores obtidos pelo método numérico usado, isto até o regime de campo H* < poHg,
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em que a reversao da magnetizacao se da por rotacao coerente. No regime de H* >
oHRr o modelo tedrico prevée um aumento do produto energético maximo a medida que
aumentamos a espessura da casca, porém o modelo numérico que leva em conta a interacao
dipolar entre o nticleo e a casca mostra uma reducao do produto energético maximo.

Na Figura ¢ mostrada a diferenca entre os dois modelos, em que a curva
vermelha (com circulos vazios) representa o modelo tedrico e a curva em preto (circulos
preenchidos) representa o modelo numérico. Observa-se que o produto energético para
nanoparticulas do tipo SmCos(D = 3.5 nm)@QFe(d), cresce conforme aumentamos a es-
pessura da casca, isto no regime de § < ¢6*. No entanto, no regime de § > 6%, hd uma
divergéncia entre os dois modelos. O modelo tedrico apresenta sempre um aumento no
(BH ) ez & medida que aumentamos a espessura da casca, e o modelo numérico mostra
uma diminui¢ao do produto energético no regime de H* > pugHpg. Isto estd associado ao
modelo tedrico nao levar em consideracao a interacao dipolar entre o ntcleo e a casca, ao
contrario do modelo numérico que considera a interacao dipolar do nicleo sobre a casca.
Essa interacao pode favorecer algumas fases magnéticas intermediarias na curva de des-
magnetizagao, resultando em uma diminui¢ao na magnetizacao média total da particula,
e assim, antecipando a reversao da magnetizagao, provocando assim uma diminui¢ao no

valor do produto energético maximo.

4.4 Efeitos da altura no (BH )

Embora tenha sido considerado, até aqui, nanoparticulas cilindricas do tipo nu-
cleo@casca com altura fixa em 2 nm, nossos resultados mostram que o produto energético
de nanoparticulas do tipo nicleo@casca cilindricas varia quando a partir de um certo valor
da altura h.

A Figura apresenta os resultados para nanoparticulas de SmCos(D = 2.5
nm)@Fe(3.5 nm) e SmCos(D = 3.5 nm)@QFe(4.0 nm), com alturas variando de 1 a 10 nm.

Os resultados na Figura 4.19| mostram que ha uma suave reducao do produto energético
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Figura 4.18: Produto energético maximo de nanoparticulas nicleo@casca SmCos5@Fe com niicleo de
diametro 3.5 nm e espessura da casca variando de 0 nm a 6 nm. As curvas com os simbolos preenchidos
corresponde ao modelo tedrico levando em conta a interagao dipolar entre o ntcleo e a casca.

e que a partir de uma certa altura o (BH )4, sofre uma queda abrupta. Foi observado
que a reducao no valor do produto energético méaximo com relagao a altura, como visto
na Figura[4.19] também acontece para outros valores de diametros do niicleo e espessuras
da casca. Essa reducao no valor do (BH ), & medida que aumentamos a altura esté
associada aos efeitos do campo dipolar.

A medida que se aumenta a altura da nanoparticula cilindrica, cresce também
a area lateral da nanoparticula. No sistema em estudo estamos considerando que os
campos de anisotropia estao ao longo do eixo x. Como consequéncia, ha uma tendéncia
da magnetizacao estar no plano xy, o que resulta em uma carga de superficie o = M .
Conforme a area lateral aumenta, cresce também a carga magnética de superficie. Uma
alternativa para atenuar o aumento da carga de superficie é tirar a magnetizacao do plano
xy, como pode ser visto na Figura [4.20

Na Figura [4.20] pode-se ver os mapas com o perfil da magnetizagao de uma nano-
particula de SmCos, no plano xy, cujo nicleo possui diametro de 3.5 nm, revestida com

uma casca de Fe com 4.0 nm de espessura para diferentes valores de altura. Na Figura



4.4. EFEITOS DA ALTURA NO (BH)pyax 62

840 T T T T T T T T
—a—a—a—pg
| | | ] .—.§.\.
835
830
(;E @ o o @
825 - o—eo 1
% .\.\ u
£ -
T
@ 820-
815 | ]
—B—SmCo,(D = 2.5 nm)@F&(3.5)
—@—SMCo,(D = 3.5 Nm)@Fe(4.0)
810 I ' I ' I I I ' I ' I ' I ' I ' I

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Altura(nm)

Figura 4.19: Relagdo do produto energético maximo em fungao da altura de nanoparticulas bimagné-
ticas do tipo SmCos(D = 2.5 nm)@Fe(3.5 nm) e SmCos(D = 3.5 nm)@Fe(4.0 nm). Campo externo e
anisotropia ao londo do eixo x .

4.20[(a) temos o perfil da magnetizagao para uma nanoparticula com altura de 2.0 nm, na
Figura m (b), a altura da nanoparticula é de 10.0 nm. Em ambos os casos, o nicleo de
SmCos(D = 3.5 nm) mantém sua magnetizacao no plano da nanoparticula, como podemos
observar de acordo com a barra de cores abaixo de cada Figura, que mostra a inclinagao
dos momentos magnéticos em graus com relagao ao eixo z da nanoparticula. Nota-se que
quando aumentamos a altura da nanoparticula o perfil da magnetizacao muda, e surge
uma leve inclinagao dos momento magnéticos com relagao ao plano xy. Observa-se que
para uma altura de 2.0 nm, a magnetizacao da particula se mantém no plano xy da
mesma, e quando aumentamos a altura até 10 nm, observamos uma pequena mudanca
no perfil da magnetizacao na casca de Fe, onde os momentos magnéticos apresentam uma
leve inclinagao nas bordas da casca de Fe. Com isso, se pode associar a redugao do pro-
duto energético maximo (BH )4 a essa pequena mudanca no perfil da magnetizagao, pois

essa leve inclinacao da magnetizacao com relacao ao eixo z nas extremidades da particula,
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Figura 4.20: Perfil da magnetizagao para uma nanoparticula de SmCos(D = 3.5 nm)@Fe(4.0 nm). Em
(a) altura da nanoparticula é de 2.0 nm, em (b) altura da nanoparticula é de 10.0 nm. A barra de cores
indica o angulo em graus que os momentos magnéticos fazem com relagado ao eixo z da nanoparticula.

ocasiona uma reducao da magnetizacao média total da nanoparticula, ja que uma parte
dos momentos magnéticos estao apontando na direcao negativa do eixo z, e outra parte

aponta na diregao positiva do mesmo eixo, e como vimos, o produto energético maximo é

po M2

diretamente proporcional a magnetizacao da nanoparticula, (BH )mee = 25

4.5 Eixos de anisotropias ao longo da direcao z

Uma outra geometria de interesse é a situacao em que os polos magnéticos estao
localizados nas faces do cilindro, conforme a Figura[4.21] Essa geometria é a mais comum
em imas permanentes. Uma das razoes se deve ao fato de que, proximo as faces, o campo
¢ mais uniforme. Nesse caso, tanto os eixos de anisotropia como o campo externo H estao
ao longo do eixo Z.

Como foi visto anteriormente, o produto energético maximo pode sofrer grande
influéncia de fatores geométricos como o diametro do nucleo, a espessura da casca, e
também da altura da nanoparticula. Nos casos anteriores analisamos o comportamento
do produto energético maximo com os campos de anisotropia e campo externo no plano

xy da nanoparticula.
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Figura 4.21: Representagio esquematica de um sistema bimagnético, contendo um nicleo de raio R,
uma casca de raio R, e espessura ¢, e o sistema ntcleo@casca possui altura d. Os eixos de anisotropia do
nucleo e da casca estao ao longo do eixo z

E observado como se comporta o (BH ) ez em uma situacdo em que o campo ex-
terno H,, usado para saturar a amostra e os campos de anisotropia da nanoparticula estao
ao longo do eixo z. Conforme a Figura [4.21] o eixo de facil magnetizacao da nanoparti-
cula estd na direcao Z, e o campo externo estd orientado de forma a ficar perpendicular
ao plano da amostra.

Essa geometria gera alta densidade de carga magnética superficial, o = M.h, se a
area da face é grande comparada com a area lateral. Sendo assim, para nanoparticulas com
a area lateral pequena, comparada com a area das faces, é esperado que o campo de inte-
racao dipolar atue no sentido de reverter a magnetizagao para o plano da nanoparticula,
o que favorece a diminuicao do campo de reversao da magnetizacao e consequentemente
diminui o alto produto energético.

Foi observado que, quando o campo externo e as anisotropias, do nicleo e da

casca, estao na diregao 2z de uma nanoparticula de SmCoz(D=2.5 nm)@Fe(d = 3.5 nm), o
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produto energético maximo também é uma funcao crescente com a altura. Todavia, esse

fungao também apresenta um valor maximo, a partir do qual o (BH )4, diminui.
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Figura 4.22: Quadrante desmagnetizante para nanoparticulas do tipo SmCos(D = 2.5 nm)@Fe(§ = 3.5
nm), com alturas de h=2.0nm, 5.0 nm, 8.0 nm e 10.0 nm. As regides sombreadas indicam as dreas que
correspondem ao produto energético méximo (BH),,qz-

Na Figura[4.22]sdo apresentadas as curvas de B x H no quadrante desmagnetizante
para nanoparticulas do tipo SmCos(D=2.5 nm)@Fe(d = 3.5 nm), para diferentes valores
de altura, h = 2.0 nm, h = 5.0 nm, h = 8.0 nm e h = 10.0 nm. O campo magnético
externo foi aplicado no eixo z da nanoparticula (perpendicular ao plano zy) até saturar
toda & amostra, e com o eixo de facil magnetizacao da particula ao longo da direcao z.
Observa-se que o produto energético (BH )z, para h = 2.0 nm, é praticamente metade
do (BH)mae para a nanoparticula com h = 8.0 nm. Na Figura a curva preta esta
associada a uma particula com h = 8.0 nm, a curva azul a uma altura de h = 5.0 nm e a

curva vermelha estd associada a uma particula com h = 2.0 nm.
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SmCo,(D= 2.5 nm)@Fe(6=3.5 nm) h = 8.0 nm

Figura 4.23: O painel da esquerda apresenta o perfil da magnetizagdo para uma nanoparticula de
SmCos(D = 2.5 nm)@Fe(d = 3.5 nm) com altura h = 8.0 nm. A barra de cores indica o dngulo em
graus que os momentos magnéticos fazem com relacao ao plano zy da nanoparticula. O painel da direita
apresenta, esquematicamente, a magnetizagao do nicleo de SmCos e as linhas do campo dipolar do niicleo

sobre a casca de Fe

A particula com maior altura mantém um alto valor do produto energético ma-
ximo, da ordem de 835.5 KJ/m?, compardvel ao produto energético para pequenas alturas
quando o campo magnético externo e a anisotropia estao no plano da nanoparticula, ao
longo do eixo x. Ja para particulas com alturas menores, o valor teérico do produto
energético decresce. Uma nanoparticula do tipo SmCos(D=2.5 nm)Q@Fe(§ = 3.5 nm)
apresenta uma fase magnética uniforme no ponto onde ocorre o produto energético ma-
ximo (H = pyMg/2), ponto preto da curva preta da Figura [4.22]

Na Figura[4.23] o painel da esquerda apresenta o perfil de magnetizacao, no plano
yz central da nanoparticula, em = = 0, da nanoparticula de SmCos(D = 2.5 nm)@QFe(d =
3.5 nm) com altura de h = 8.0 nm. O c6digo de barra de cores mostra o angulo com o
plano [0,1,1], enquanto o painel da direita apresenta, esquematicamente, a magnetizagao

do niucleo de SmCoj e as linhas do campo dipolar do nicleo sobre a casca de Fe. Como
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pode-se ver, os momentos magnéticos do nicleo de SmCos estao no plano, em virtude
de sua alta anisotropia. Enquanto os momentos magnéticos do Fe, devido a sua baixa
anisotropia e ao campo dipolar do nticleo na casca, nos quatro cantos mais externos, ja

possuem uma pequena componente saindo do plano.
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Figura 4.24: Relacdo do produto energético maximo como fungao da altura para nanoparticulas do

tipo SmCos(D = 2.5nm)@Fe(d = 3.5nm), com os eixos de anisotropia e campo externo na direcdo 2.

Na Figura ¢ apresentado a curva de (BH )4 como funcdo da altura para
nanoparticula de SmCos(D = 2.5 nm)@Fe(d = 3.5 nm). Como se pode ver também, nessa
geometria, existe uma altura 6tima que maximiza o alto produto energético. Considerando
a nanoparticula de SmCos(D = 2.5 nm)@QFe(6 = 3.5 nm), a altura de 8.0 nm produz a
melhor performance, com 0 (BH ), = 835.4 KJ/m3. A partir de h = 8.0 nm o (BH ) nax
sofre uma pequena diminuicao e a partir deste ponto, ele satura no valor proximo do valor
tedrico.

Foi observado para alturas menores que a fase magnética no ponto que maximiza o
produto energético nao é uma fase uniforme, os momentos magnéticos da casca tendem a se

organizar de maneira a estarem inclinados em relagao ao eixo z da nanoparticula, fazendo
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com que existam componentes da magnetizacao no plano xy da particula, diminuindo

assim a magnetizacao média da estrutura, e consequentemente diminuindo o (BH )z

4.6 Conclusoes

O produto energético méximo (BH )4 € a propriedade fisica que define se deter-
minado material magnético é viavel como ima permanente. Em geral, materiais de alta
performance como imas permanentes possuem alta anisotropia e alta magnetizagao de
saturacao.

Estudos mostram que a combinagao de dois materiais podem ampliar o produto
energético maximo. Nesse contexto, apresentamos uma andlise do (BH )q,; €m nanopar-
ticulas cilindricas do tipo nicleo@casca constituidas por materiais ferromagnéticos duros,
que possuem anisotropia alta, e por materiais macios, que possuem anisotropia baixa e
alta magnetizacao de saturagao. Entre as combinagoes duro@macio e macio@duro, consi-
deramos os materiais duros (SmCos e FePt) e macios (Fe e CoFey). Todavia, em materiais
magnéticos nanoestruturados, devido a interacao dipolar, os parametros geométricos sao
extremamente relevantes.

Os resultados mostram que essas combinagoes sao extremamente promissoras. Por
exemplo, uma nanoparticula de SmCos(D = 2.5 nm)@Fe(é = 3.5 nm), com altura de
2.0 nm, apresenta um produto energético maximo de 838.21 KJ/m?, que representa um
aumento de aproximadamente 360% em relacao ao valor do produto energético méximo
tedrico para uma particula de SmCoj isolada, que é aproximadamente 228 KJ/m?3.

Foi mostrado também que no caso de nanoparticulas do tipo duro@macio, quanto
menor for o nicleo mais eficiente é o produto energético maximo. Além disso, foi visto
que os resultados dependem das dimensoes fisicas, como por exemplo, diametro do ntcleo,
espessura da casca e altura das nanoparticulas.

E se forem considerados materiais com os eixos de anisotropia ao longo do eixo z,

as estruturas do tipo nicleo@casca podem apresentar consideravel ganho no alto produto
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energético (BH )mqs. Resultados indicam que o (BH )4, cresce com a altura da nanopar-
ticula, mas também existe um limiar de altura, a partir da qual o alto produto energético

diminui.



Capitulo 5

Conclusoes e perspectivas

Apresentou-se neste trabalho um estudo tedérico de nanoparticulas bimagnéticas
do tipo ntcleo@casca com geometria cilindrica para diferentes materiais magnéticos.

Foram analisadas nanoparticulas compostas por materiais magneticamente duros,
com alta anisotropia, e macios, com baixa anisotropia e, em geral, alta magnetizacao de
saturagao. Foram consideradas as seguintes geometrias: duro@macio e macio@Qduro, onde
os materiais considerados duros foram o SmCos e o FePt; e os materiais ferromagnéticos
macios foram o CoFe, e o Fe.

Os resultados se mostraram muito promissores com relacao aos valores obtidos
teoricamente do produto energético maximo (BH )4, medida principal na caracterizagao
de fmas permanentes.

Como mostrado no Capitulo , o valor do produto energético maximo (BH ),qz
¢ medido a partir da area do maior retangulo feito no quadrante desmagnetizante da
curva B x H. Essa medida informa a performance de um material magnético para ima
permanente, e mede quanto de campo magnético oposto a magnetizagao suporta sem que
reverta.

Os resultados indicam que o produto energético maximo (BH )4 pode ser melho-
rado de maneira significativa neste tipo de sistema. O (BH )4, pode ser manipulado de

acordo com os parametros geométricos e pela escolha adequada dos materiais constituintes

70
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da nanoparticula.

Analisou-se algumas combinacoes com diferentes materiais magnéticos para formar
uma particula do tipo nicleo@casca. E observou-se que com a escolha adequada dos
materiais constituintes da casca e do nicleo, o produto energético pode ser beneficiado
significativamente. Nanoparticulas bimagnéticas formadas por um ntcleo de material
magneticamente duro, que possui alta anisotropia K, como é o do SmCos e do FePt
revestidos por uma casca de material magneticamente macio, com alta magnetizacao de
saturacao Mg, como o Fe e o CoFey, se mostraram bastante promissoras, apresentando
altos valores de (BH ) nqz-

Mostrou-se que o produto energético pode ter um aumento expressivo quando au-
mentamos a espessura da casca (0), e que isso esta diretamente relacionado ao aumento
da magnetizacao da particula. Porém, este ganho do produto energético tem um limite,
e acontece apenas para certos valores de espessura da casca (somente quando § < 0*).
Foi visto também que o ganho no produto energético se mostrou mais promissor para
particulas com ntcleo de pequenos diametros. Por exemplo, em particulas com diametro
de D = 2.5 nm, o produto energético tedrico tem valores da ordem de 846 KJ/m?, para
um nucleo de FePt, revestido com uma casca de CoFe; de 1.5 nm de espessura. Ja para
niicleos de SmCojs, o maior valor encontrado do (BH )4, foi da ordem de 838 KJ/m3,
e esta associado a uma casca de Fe com espessura de 3.5 nm, com altura de 2.0 nm em
ambos os casos. Um fato interessante é que o produto energético para nanoparticulas
constituidas por nucleos de SmCos se mostrou mais expressivo quando revestidos com
cascas de Fe. Enquanto que particulas com nicleos de FePt apresentaram melhores re-
sultados do (BH )4, para cascas de CoFesy, e que as espessuras ideais (0*) para as cascas
de CoFe,; sao sempre menores do que as espessuras para as cascas de Fe.

Nanoparticulas com diametros maiores, como por exemplo, diametros de 5.5, 7.0,
9.0, 11.0 e até mesmo 21.0 nm, também mostraram um aumento no valor do produto
energético, porém de maneira mais sutil em relacao as particulas com nicleos de menores

diametros.
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Foi mostrado ainda que nanoparticulas do tipo ntucleo@casca, podem apresentar
uma reducao do campo coercivo, e isto pode ser um fator desinteressante quando es-
tamos tratando de imas permanentes, pelo fato de um ifma permanente necessitar ser
estavel magneticamente mesmo na presenca de altos campos magnéticos desmagnetizan-
tes. Além disso, a reducao da coercividade implica também na diminuicao do produto
energético maximo das nanoparticulas. Um dos fatores que ocasionam a redugao da co-
ercividade é o campo dipolar produzido pelo ntcleo sobre a casca, que fica contrario a
magnetizacao da casca em algumas regioes, e isto somado ao campo magnético externo
no quadrante desmagnetizante, favorece uma antecipacao na reversao da magnetizacao e
como consequeéncia, ocasiona a reducao do campo coercitivo.

Observou-se também o comportamento do produto energético maximo com relagao
a altura (h) da nanoparticula. Nota-se que quando a rota do campo aplicado e dos
eixos de anisotropia estd ao longo da direcao T da nanoparticula, o produto energético
decresce a medida que aumentamos a altura da estrutura. Isto estd associado ao fato de
que quando crescemos a altura da nanoparticula, consequentemente estendemos a area
lateral da particula, e isso faz com que cresca também uma carga magnética de superficie
(0 = M M), que retira parte da magnetizagdo do plano zy da nanoparticula.

Ja no caso em que a rota de aplicagao do campo externo e o campo de anisotropia
estd na direcao z, foi observado que o produto energético cresce conforme aumentamos
a altura da nanoparticula, mas isto s6 até um certo valor, a partir do qual o (BH )4
diminui. Quando os eixos de facil magnetizagao e o campo externo estao ao longo do eixo
z da nanoparticula, a magnetizagao da particula tende também a estar na mesma direcao.
Com isso, surge uma alta densidade de cargas magnéticas de superficie (o = M M), que
favorece com que a magnetizagao permaneca no eixo z, quando a area das faces é grande,
comparada com a area lateral da nanoparticula.

Mostrou-se também que o entendimento a respeito da interagao do campo dipolar
entre o nucleo e a casca, é extremamente importante para uma melhor otimizacao do

produto energético maximo. O campo dipolar do ntcleo sobre a casca atua de modo
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a formar alguns estados magnéticos intermediarios ao longo da curva de magnetizagao,
fazendo com que no ponto onde o produto energético é méximo, quando H = poMg/2, a
magnetizagao média sofra uma reducao, e isto ocasiona também uma diminui¢ao no valor
do produto energético maximo.

Como futuras perspectivas, queremos analisar o comportamento de sistemas mag-
néticos do tipo nicleo@casca com outros tipos de materiais magnéticos, de maneira a
conseguirmos cada vez mais uma otimizacao do produto energético maximo. Investigar
também o comportamento do produto energético maximo de modo mais profundo, quando
os campos de anisotropia e o campo externo estao ao longo do eixo z da nanoparticula,
de forma a fazer uma analise do campo dipolar do nicleo sobre a casca neste tipo de ge-
ometria. Pois, o campo dipolar tem um papel importante quando tratamos de materiais

magnéticos nanoestruturados e quando existe interagao entre dois materiais diferentes.
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