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RESUMO

Neste trabalho apresentamos um estudo da reversdo da magnetizacio e dos estados mag-
néticos em remanéncia de ordenamentos de nanoesferas ocas ferromagnéticas de cobalto. O
estudo € realizado por simulagdo micromagnética usando NMAG, um simulador baseado no
método de elementos finitos (MEF) e 0o MUMAX3, um pacote de simulacdo acelerada por uni-
dades de processamento grafico (GPU), baseado no método de diferencas finitas (MDF). No-
ssos resultados revelaram que o processo de reversao € fortemente dependente dos parametros
geométricos. Em esferas ocas isoladas (ordenamentos zero-dimensionais 0D), com raio externo,
R, = 20nm, predomina o estado mono-dominio. Para o raio externo de R, = 30nm, ocorre um
processo de switching duplo: do estado onion para o estado curling-vortex e do estado curling-
vortex para o estado onion inverso. Essas transi¢cdes envolvem diferentes processos fisicos, al-
guns sdo livres de nucleagdo, e outros envolvem nucleagdo de dominios. Para cascas finas, a
reversdo € dominada pela nucleacdo de um dominio onion inverso. Em ordenamentos unidi-
mensionais 1D (cadeias formadas por oito esferas ocas), os valores elevados de coercividade
(600 Oe - 1800 Oe) sdo atribuidos aos efeitos da anisotropia de forma, devido ao aumento da ra-
730 de aspecto da geometria 1D da cadeia. Os estados magnéticos em remanéncia para cadeias
com esferas de 15 nm encontram-se em modo onion. Este resultado da simulacdo numérica
indica que a interacdo interparticula (entre as esferas ocas) dentro da cadeia € provavelmente
insignificante. Para cadeias com esferas ocas de raio externo R, = 30nm, as configuracdes de
magnetizacdo em remanéncia ocorrem pelo estado curling-vortex. O estado curling-vortex é
preservado para cadeias de esferas ocas orientadas aleatoriamente, onde podemos encontrar um
estado bem definido para cada esfera dentro da cadeia. Em arranjos hexagonais de sete esferas
ocas (ordenamentos bidimensionais 2D) o processo de magnetizacdo € influenciado pela intera-
¢do dipolar e acontece de modo diferente aos processos em esferas ocas isoladas e ordenamen-
tos 1D. Para o raio externo de 20 nm predomina um modo coerente alternado. Em cascas mais
finas, a energia dipolar contribui para um resultado inesperado, a configuragcao curling-vortex
aparece como uma solu¢do possivel. Para esferas de 30 nm, a configuracdo ¢ no modo misto
(modos mono-dominio e curling-vortex). O modo mono dominio predomina quando a distancia
entre esferas diminui. O estudo € importante no sentido de relatar o papel de cada solugao dos
estados fundamentais conhecidos para este tipo de geometria além de ser um ponto de partida
para demostrar que as solugdes da reversdo de magnetizacdo para uma esfera oca isolada, ndao
necessariamente satisfazem as solugdes para ordenamentos de este tipo de nano-objetos. O es-
tudo pode contribuir em aplicagdes, tais como gravacdo magnética e memorias magnéticas de
acesso aleatério (MRAMs), onde estados magnéticos bem definidos e estdveis em remanéncia

sdo desejados.

Palavras-chave: Nanoesferas ocas. Simulacdo Micromagnética. NMAG. MUMAX3. Switching
field. Cobalto.



ABSTRACT

In this work, we present a study about to the magnetization reversal and magnetic states
in remanence, of cobalt ferromagnetic hollow nanospheres. The study was carried out by mi-
cromagnetic simulation, using NMAG (simulator based on the finite element method) and the
MUMAX3 (accelerated simulator package by graphics processing units (GPU), based on the
finite difference method (FDM)). The magnetization reversion process is strongly dependent of
the geometrical parameters. In isolated hollow spheres (zero dimensional), for particles of 20
nm, the single-domain state predominates. For larger sizes (30 nm) the double switching pro-
cess occurs: from the onion state to the curling-vortex state and from the curling-vortex state to
the inverse onion state. These transitions involve different physical processes, some are of free
nucleation, and others involve nucleation domains. For thin shells, the reversion is dominated
by nucleation of an inverse onion domain. In 1D arrays (chains formed by eight hollow spheres),
the high coercivity values (600 Oe - 1800 Oe) are attributed to the surface anisotropy effects,
due to the increase in the aspect ratio. The zero field magnetic states for chains with spheres
of 15 nm are in onion mode. This result indicates that the inter particle interaction (between
the hollow spheres) within the chain is probably insignificant. For chains of hollow spheres
of 30 nm, the zero field configurations occur by the curling-vortex state. This configuration of
moments is expected for an isolated hollow sphere. The curling-vortex state is preserved for
chains of hollow spheres randomly oriented, where we can find a well-defined state for each
particle within the chain. For hexagonal arrangements of seven hollow spheres (2D ordering)
the magnetization process is influenced by dipole interaction and occurs differently to the pro-
cesses in isolated hollow spheres and 1D array. For 20 nm the coherent mode predominates,
but arises in different directions from one sphere to another, within the arrangement. In finer
shells, the dipole energy contributes to an unexpected result; the curling-vortex configuration
appears as a possible solution. For spheres of 30 nm, the configuration appears in mixed mode
(mono-domain and curling-vortex mode). The single-domain mode predominates when the dis-
tance between spheres decreases. Finally, this study is important for reporting the role of each
solution of the fundamental states for this type of geometry. In addition, we have shown that
solutions of magnetization reversal for an isolated hollow sphere do not necessarily satisty the
solutions for orderings of this type of nano-objects. This study may contribute to applications,
such as, magnetic recording and random access magnetic memories (MRAMs), where magnetic

states well-defined and stable are desired.

Keywords: Hollow-nanospheres. Micromagnetic Simulation. NMAG. MUMAX3. Switching
field. Cobalt.
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1 INTRODUCAO

Os materiais magnéticos nanoestruturados despertam um grande interesse tanto do ponto
de vista cientifico como tecnolédgico [1-4]. Consequentemente, muitas pesquisas recentes sao
direcionadas ao controle das propriedades magnéticas destes nano-objetos [5—11]. Isto constitui
um grande desafio, fundamentalmente em aplicacdes de gravacao magnética e memorias mag-
néticas de acesso aleatério (MRAMSs) [12—-14]. Estas aplicacdes requerem um controle preciso
do mecanismo de swifching magnético: o switching field pode ser definido como o campo no
qual uma configuragdo magnética muda de um estado magnético para outro, resultando em uma
mudanga abrupta da magnetizacio M [11]. Isto implica um estado magnético bem definido e

estdvel em remanéncia, além de que o processo de switching deve ser simples e reprodutivel.

Os estados magnéticos fundamentais e os mecanismos de reversdo da magnetizacao
sao muito dependentes da forma, tamanho da amostra e os pardmetros dos materiais [15]. Tem
sido demostrado que a medida que o tamanho do material diminui, a configuracio magnética
muda de uma complexa estrutura de multidominio para uma estrutura de mono-dominio, devido
a competicdo entre a energia magnetostitica e a energia da parede do dominio. Abaixo de
um tamanho critico, uma transi¢cdo entre o estado de mono-dominio e o estado de vortex foi
observada em muitas nanoestruturas magnéticas [16—18]. Com o objetivo de obter um estado
de mono-dominio e switching por rotacdo coerente, t€m sido utilizadas particulas de diversas
formas, como retangulos, elipsoides, piramides, etc [19-22]. No entanto, nestes elementos as
propriedades magnéticas sdo dificeis de controlar porque sdo muito sensiveis a flutuacdes da
forma e rugosidade da borda. Isto leva a um complicado processo de switching e propagagao-
nucleacdo através de estados intermedidrios ndo homogéneos. Uma alternativa é considerar
elementos circulares para favorecer estados de fechamento de fluxo como o estado vortex no

qual se espera que a rugosidade da borda tenha um papel menor.

Neste sentido, tem sido muito estudada a geometria de anéis [5] . Os anéis exibem
comportamentos de switching: de estado onion para onion inverso, através de um processo
de switching duplo, de onion para vortex e vortex para onion inversa € um switching tripla
envolvendo o estado core-vortex [23-25]. O estado onion pode ser considerado como desvio do
modo mono-dominio: a direcdo de magnetizacdo em diferentes pontos exibe diferentes graus
de desvio em relacdo a dire¢do do eixo polar [26]. Essas transicdes envolvem processos fisicos
diferentes, alguns estdo livres de nucleagdo, alguns envolvem nucleacdo de dominios ou core-

vortex.

Uma geometria com simetria esférica que tem sido foco de aten¢@o nas ultimas décadas
€ a esfera oca [27,28], devido, fundamentalmente, a sua baixa densidade, elevada drea superfi-
cial especifica e alta porosidade. O que lhe confere promissoras aplicacdes em diversas areas,

como catdlise, revestimentos, materiais compdsitos e terandsticos, sensores, energia [29-35]
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etc, que o convertem em um importante material multifuncional. No contexto do magnetismo,
as esferas ocas ferromagnéticas podem apresentar propriedades fisicas tinicas em comparacao
com suas contrapartes sélidas do mesmo tamanho, devido a sua geometria oca confinada e as

suas superficies curvadas.

A coercividade € dependente do movimento da parede de dominio e a barreira de propa-
gacdo da parede ao longo de uma superficie curva é maior que em uma superficie plana [36,37].
Célculos tedricos mostraram que uma grande curvatura da parede de dominio poderia levar
ao aumento da coercividade [38]. Tém sido reportada elevada coercividade e magnetizacao
remanente em esferas ocas ferromagnéticas [39-43]. Como resultado, nas dltimas décadas va-
rios métodos de preparagdo de esferas ocas magnéticas foram desenvolvidos fundamentalmente
usando a abordagem de sacrificio do template [27,44]. Bao et al.; Liu et al.[45,46] prepararam
esferas ocas nano/submicrométricas de Ni usando como soft template um sistema de micelas.
Wang et al.[40] sintetizaram cadeias de esferas ocas de Ni tendo como soft template o polivinil-
pirrolidona (PVP). Arranjos ordenados de esferas ocas de Ni foram produzidas por deposi¢dao
eletroquimica em femplate de alumina [39]. Nanoesferas ocas de Ni e Ni/Pt foram sintetizadas
de forma controlada por meio de um processo de reducdo solvotérmica [47]. Esferas ocas e
cadeias de esferas ocas de Co foram obtidas por reducdo de acetato de Co por etileno glicol
na presenca de sementes de PVP e por um método simples one-pot em solugdes poliméricas

respetivamente [48,49], também de 6xidos metélicos [43,44,50-54] e ligas metdlicas [55-57].

Estes progressos experimentais nas esferas ocas magnéticas tém motivado os estudos
magnéticos fundamentais, tais como investigacdes de estruturas de dominio magnético e re-
versdo de magnetizacdo. Os estados de magnetizacdo de campo zero em nanoesferas ocas fe-
rromagnéticas com raio externo, R, < 50nm foram calculados analiticamente para diferentes
materiais magneticamente duros e moles [18, 58]. Nesta geometria ocorrem configuragdes de
magnetizacdo simples de fechamento de fluxo interno, em lugar de configuracdes complexas
de paredes de dominio. No caso de materiais magnéticos duros (FePt) predomina o estado de
mono-dominio (para pequenas particulas) e o estado de dois dominios (para particulas maiores).
Para os materiais moles (Fe, Co, Permalloy) os estados de configura¢do de baixa energia sao
o estado de mono-dominio (para tamanhos de particulas menores) e o estado curling-vortex
(para particulas maiores). No caso especifico do Co, além dos estados de mono-dominio e de
curling-vortex, para tamanhos de particulas intemedidrios ocorre o estado onion, que foi estu-

dado partindo de uma proposta analitica e comprovado por simula¢do micromagnética [26].

No entanto, o papel de cada soluc@o durante o processo de reversdo da magnetizacio
ndo foi ainda estudado. A simulacdo micromagnética € uma ferramenta computacional que de-
mostrou ser efetiva no estudo de propriedades magnéticas de materiais na escala nanométrica
[59, 60]. Permite pesquisas de carater tedrico, para acompanhar e complementar os estudos
analiticos ou experimentais, reduzindo substancialmente os custos associados a producao dos

materiais, principalmente em caso de materiais caros. Baseada no modelo micromagnético [61],
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proporciona o estudo dos efeitos de campos magnéticos aplicados ao material, na escala inter-
medidria, entre os dominios magnéticos e as distancias interatomicas, além da visualizacdo

aproximada dos processos na dinamica da magnetizagao.

Para as possiveis aplicacdes préticas em dispositivos que utilizam nano-objetos mag-
néticos, uma questao critica € o controle preciso do processo de reversdao da magnetizacao em
arranjos destes objetos. Os ordenamentos de nanoparticulas magnéticas tem um grande impacto
em diferentes dreas das ci€ncias aplicadas, devido a suas restricdes estruturais ou quimicas na
escala nanométrica ao longo de uma ou mais dimensdes; complexidades das nanoestruturas,
escala de comprimento extremamente pequena, baixa dimensionalidade e interacdo entre os
objetos constituintes [62]. Além disso, os ordenamentos das nanoestruturas magnéticas tornam-
se muito importantes, devido a que os efeitos mesoscopicos produzidos pelo confinamento e
proximidade podem ser controlados e modificados por sua configuragdo geométrica. Também
para explorar tanto o comportamento individual quanto coletivo dos elementos de uma forma
bem definida e reprodutivel. O campo do magnetismo de baixa dimensionalidade gera novas
direcdes de pesquisa na exploragdao de fendmenos basicos e aplicados [60,63]. Na literatura ci-
entifica, encontram-se avangos experimentais sobre determinados tipos de ordenamentos de es-
feras ocas. Ordenamentos zero-dimensionais (0D): nanoesferas ocas [47,64,65]; ordenamentos
unidimensionais (1D): tipo cadeias de esferas ocas [49, 66—68]; ordenamentos bidimensionais

(2D): arranjo hexagonal de esferas ocas [39,69-73].

Portanto, tendo em conta as ideias expostas anteriormente, o objetivo geral deste traba-
lho: Estudar os mecanismos de reversdao da magnetizacdo e os estados magnéticos de campo
zero em ordenamentos de nanoesferas ocas ferromagnéticas de cobalto, utilizando como ferra-

menta a simulagdo micromagnética, correspondendo aos seguintes objetivos especificos:

1. Estudar as configuracdes de magnetizacdo e as propriedades de switching em funcdo da
espessura € e o radio externo R, em ordenamentos 0D (nanoesfera oca isolada) de Co

(R, < 50nm) durante o ciclo de histerese.

2. Estudar as propriedades magnéticas estdticas (estados de magnetizacdo de campo zero)

de ordenamentos 1D de cadeias unidimensionais de nanoesferas ocas de cobalto.

3. Estudar os efeitos da interagdo dipolar nos estados magnéticos em remanéncia em ordena-
mentos 2D (arranjo hexagonal de sete nanoesferas ocas) de Co, para diferentes distancias

[ entre as esferas (! = O0nm, | =2nm el = 4nm).

Com a ideia de conduzir ao leitor nas diferentes etapas da pesquisa o trabalho foi orga-
nizado em 7 capitulos. O capitulo um, onde se fala da motivacao do projeto de pesquisa e se faz
um estado da arte sobre os nanomateriais magnéticos com aplica¢des na gravacdo magnética
e memorias magnéticas de acesso aleatorio (MRAMs). A importancia do controle do meca-

nismo de switching nestas aplicacdes, a dependéncia das propriedades com a forma, tamanho
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e os parametros do material, até chegar a uma geometria promissora como sdo as esferas ocas.
Além disso mostra-se 0 modelo micromagnético como uma importante ferramenta para estu-
dar as propriedades destes nano-objetos. O capitulo dois faz uma revisao sobre o formalismo
micromagnético, que € a base tedrica da pesquisa. Se abordam os métodos numéricos do micro-
magnetismo utilizando o método de diferencas finitas (MDF) e o método de elementos finitos
(MEF). Se faz uma descricdo comparativa dos simuladores micromagnéticos fundamentais e
as ferramentas de pds-processamento. O capitulo trés € dedicado as generalidades das esferas
ocas, aborda-se os métodos de preparacdo e principais aplicagdes para mostrar a importancia
atual deste material multifuncional. O capitulo quatro é direcionado as esferas ocas ferromag-
néticas, que sao o objeto de estudo desta pesquisa. Se mostram os principais estudos analiticos
encontrados na literatura e que servem de base ao nosso estudo. No capitulo cinco se mostram e
discutem os principais resultados obtidos. No capitulo seis, se escrevem as conclusdes mais im-
portante que foram obtidas durante o trabalho. O capitulo sete e final € dedicado as perspectivas

sobre a possivel continuidade da pesquisa.
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2 MICROMAGNETISMO

A teoria continua do Micromagnetismo foi concebida para preencher a lacuna entre a te-
oria fenomenoldgica de Maxwell dos campos eletromagnéticos [74] e a teoria quantica baseada
na escala atdmica [61]. Na teoria de Maxwell, as propriedades dos materiais sdo descritas por
permeabilidades e susceptibilidades globais, vélidas para dimensdes macroscépicas. Por outro
lado, a teoria quantica permite uma descricdo das propriedades magnéticas no nivel atomistico,
por meio de um problema de muitos corpos, cuja complexidade cresce consideravelmente com
o numero N de corpos envolvidos. Assim, os cdlculos analiticos sdo restritos a sistemas de
poucos atomos. Ambas teorias nao sao adequadas para descrever fenomenos cooperativos e in-
terativos, como, por exemplo, processos de magnetizagdo macroscopica ou ciclos de histerese,

entre outros.

O Micromagnetismo é uma teoria semicldssica dos materiais ferro ou ferrimagnéticos,
que permite o cdlculo das distribui¢cdes de magnetizagdo em amostras que tém formas arbitra-
rias, a uma escala maior do que a escala atdmica, mas suficientemente pequena, para permitir
a visualizacdo da dindmica da estrutura dos dominios magnéticos (Figura 1). Suas premissas
basicas consistem em considerar o médulo de magnetizacdo como constante:

M = Mm

<

) (2.1)

-m=1

N

em que m é um vetor unitario que define a direcdo da magnetizacdo e todas as quantidades
vetoriais (especialmente a magnetizacio M, os campos de troca H,, e desmagnetizagcdo Hy)
variam lentamente na escala atdmica [59]. Os desenvolvimentos no micromagnetismo computa-
cional desempenham um papel importante nos problemas recentes do magnetismo, nas dreas da
magnetoeletronica e da spintronica [75, 76]. Estas técnicas permitem as solugdes das equagdes
ndo lineares micromagnéticas, a determinagdo das distribui¢des de spin dos estados magnéticos
fundamentais, a determinacao de configuracdes mono-dominio e estados vortices, assim como
a investigacdo da dinamica dos processos de magnetizacdo. Para a otimizagdo e caracterizacao
de materiais magnéticos duros ou moles, os cilculos micromagnéticos ajudam a compreender a

correlagdo entre a microestrutura e as propriedades magnéticas.

Tanto os cdlculos micromagnéticos estiticos como as simulacdes micromagnéticas dina-
micas partem da energia total livre de Gibbs do sistema magnético. Para o célculo das proprie-
dades de histerese estética, a energia livre total de Gibbs € minimizada em relagdo aos cossenos
diretores da magnetizacdo para subsequentemente mudar o campo externo. Para a simulacao
de processos da dinamica da magnetizacdo, a equagdo de movimento € resolvida para o vetor

magnetizagao.
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Figura 1 — Escala micromagnética. O micromagnetismo € valido em uma escala intermediaria
entre as distancias atdbmicas e os dominios magnéticos.

Teoria do nivel atémico|[Teoria Micromagnética|| Teoria de Dominios
Mecanica quantica Descricao continua Descricao da
calculos ab initio da magnetizacao estrutura do dominio

Fonte: Produzido pelo autor

2.1 ENERGIA LIVRE DE GIBBS MAGNETICA

No ambito do Micromagnetismo, o estado magnético € totalmente descrito se, para uma
temperatura 7' e campo externo aplicado Hy, a distribui¢do da polarizacdo espontanea ﬂ(?)
ou a magnetizagdo espontinea M;(7), estiver bem definida pelo seu modulo |J;(7)| e cossenos

diretores ;(¥). A polariza¢do espontanea,
N . . 3
Jo(F) = poMs = |J5(F)| }_ ir%(F), (2.2)
i=1

em que Uo € a permeabilidade magnética do vacuo e i; sdo versores unitarios dos eixos coorde-

nados, estd relacionada com a componente z, S;, do spin S, do fon magnético na posicao 7, por

- —

J5(F) = moMs = gupS-(7) /Q(F), (2.3)

em que g € o fator de Landé ~ 2 no caso de sistemas metdlicos com momentos orbitais extin-
guidos, up é o magneton de Bohr e €(7), o volume atdémico local por cada fon magnético. O

momento magnético local é dado por gugS. (7).

A base para estes cdlculos € a energia livre de Gibbs magnética com a varidvel livre
temperatura T e 0 campo magnético aplicado H,. A densidade de energia livre de Gibbs total
¢ dada por:

0/ =U—TS—JsHen, (2.4)
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em que U e S sdo a densidade de energia interna e entropia por unidade de volume, respeti-
vamente. A energia livre U — T'S inclui as energias de troca, de anisotropia magnetocristalina,
dipolar, magnetoeldstica, entre outras, e o ultimo termo na equacao 2.4 € a energia magnetosta-

tica de Zeeman.

Considerando quatro contribui¢des de energias, neste caso as energias de troca ¢, ., de
anisotropia magnetocristalina ¢,,, dipolar (dispersdo) ¢, e Zeeman @.,,,,,, @ densidade de ener-

gia livre de Gibbs seré:
O/ = Oox+ Gan + 95+ Voceman- (2.5)

Para obter as equacdes de equilibrio micromagnético, a energia livre de Gibbs magnética
¢/ tem de ser minimizada em rela¢do aos cossenos diretores ¥; tomando em consideragio a

restri¢ao

3
%=1 (2.6)
=1

1

isto conduz a equacgdo variacional:

3
67’i¢t/ = 6% / ¢e/x + ¢c/m + ¢s/ + ¢Z/eeman +A Z ’}/12 -1 da? =0, (2.7)
i=1

em que A é o multiplicador de Lagrange.

Resolvendo a equagdo variacional 2.7 e eliminando os multiplicadores de Lagrange, se
obtém a condi¢do de equilibrio em funcdo de J; e o campo efetivo H, ff> POr conseguinte, a

condic¢do de equilibrio do volume e superficie [59]:

o x Hepr| =0 2.8)
[fs X VnIVIS] ~0. 2.9)

As componentes do campo efetivo definem-se:

10¢/
Hyppi=———".
eff7 Js 8%

(2.10)

O campo efetivo contém as contribui¢des provenientes das densidades de energia de
troca, anisotropia, desmagnetizacdo e Zeeman. As equacdes 2.8 € 2.9 sdo conhecidas como
equagdes de Brown [61]. A equacdo 2.8 representa o estado em que o torque de I?Ieff elJ, é

igual a zero em cada elemento de volume do material.

2.2 EQUACAO DA DINAMICA DA MAGNETIZACAO

Em uma amostra ferromagnética, o campo efetivo (ver equagao 2.10) exerce um torque

sobre a magnetiza¢do que € proporcional a M x H,ry. Em analogia com a mecéanica cldssica
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[77], a taxa de mudanca da magnetizagdo (momento angular) €, na auséncia de amortecimento,

igual ao torque:
dm(t)
dt

Da equacido 2.11 resulta que, enquanto o torque for zero, 0 momento angular € conser-

— 1 [m(1) % Fleff(t)] . 2.11)

vado. Para um elétron livre, yp = 2.21 - 10°A~ ms~!. Ainda, na auséncia de amortecimento, o
movimento de magnetizacao se reduz a uma precessao em torno do campo efetivo, com frequén-
cia:

@ = —YHeyf, (2.12)
isto , ~# 28 MHz/(mT ) em unidades de uoH, s. O amortecimento de Gilbert [78] ¢ introduzido

simplesmente adicionando ao campo efetivo um termo dissipativo (Figura 2),

Aoy —Fiogy—a— M
erp =Hepr = s

(2.13)

em que, o é o parametro de amortecimento de Gilbert (adimensional). A introdu¢do da equacao
2.13 na equagdo 2.11 leva a assim chamada equacdo de Landau-Lifshitz-Gilbert (LLG),
dm
dt

— d_)
— % (ﬁszeff)Jra {ﬁaxd—ﬂ, (2.14)

ou em forma numericamente mais adequada e matematicamente equivalente,

(1+a2)%:—}/0 i Hogg o i (i x Hegy ) || (2.15)

Figura 2 — Esquema da dindmica da magnetizacdo M em presenca de um campo magnético
H, 7f- Sem amortecimento (trajetoria amarela) a magnetizagdo gira ao redor do
campo com frequéncia —yoﬁe - Com amortecimento (trajetoria azul), depois de um
intervalo de tempo, a magnetizacdo precessa até que se alinha com o campo, devido
ao termo dissipativo M x dM /dt.

H,y

Fonte: Produzido pelo autor
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2.3 TERMOS DE ENERGIA QUE CONTRIBUEM NO CAMPO EFETIVO

O micromagnetismo € baseado em expressoes tedricas continuas para os termos de ener-
gia intrinsecos contidos na energia interna U. Estes termos sdo derivados de consideragdes de
simetria ou adaptando expressoes tedricas quanticas por equivalentes continuas, CoOmo no caso
da equacdo 2.3. A energia de troca e a magnetocristalina sdo contribuicdes de origem quantica

e as energias magnetostaticas Zeeman e dipolar de natureza cléssica.

2.3.1 Energia de troca

A energia de troca em ferromagnéticos € a interacio dominante em distancias curtas, e
portanto, € responsavel pelo ordenamento espontaneo dos spins. Uma expressdo para a energia

de troca pode ser obtida a partir do Hamiltoniano de Heisenberg para a interacao de troca [61]:

—

Flor = —2 Y Jij(7))Si - S, (2.16)
i%]

- —

em que J;; € a integral de troca entre os spins J; e J;, nas posi¢des 7; e 7;, respetivamente,
7;j = Fj —1; € a distancia entre os spins. Considerando dngulos pequenos entre os spins vizinhos,

obtém-se uma expressdo continua para a energia de troca, fazendo S; = §; =S, J;; = J,

S \2
Pox = / A (W’l> dv, (2.17)
14
em que A € a constante de troca,
JS?
A=2C (2.18)
a

onde a € a distancia entre os vizinhos e ¢ = 1 para a rede cubica cristalina simples, ¢ = 2 para a

rede cubica centrada no corpo e ¢ = 4 para a rede cubica de face centrada.

2.3.2 Energia de anisotropia magnetocristalina

As propriedades magnéticas dos cristais de spins ordenados revelam, em geral, uma
marcada anisotropia. Em monocristais, dependendo da orientacdo, a magnetizacao de saturacao
pode ser atingida a diferentes valores de campos magnéticos. Por isso, é comum falar de dire-
¢cOes magnéticas dificeis e faceis. A energia magnetocristalina origina-se do acoplamento entre
0s spins € 0 momento orbital (acoplamento L-S) e da interag@o entre os ions € 0 campo cristalino.
Em metais de transicdo 3d, os momentos orbitais sdo quase despreziveis e, consequentemente,
entre os momentos orbitais e o campo cristalino existe um acoplamento fraco, levando as ener-
gias magnetocristalinas a valores baixos. Em contraste, no caso de compostos intermetalicos,
onde os metais de terras raras estdo envolvidos, os elétrons 4 f sdo caracterizados por forte aco-
plamento L-S e as regras de Hund sdo vdlidas, a nuvem de carga anisotrépica de elétrons 4 f

interage fortemente com o campo cristalino.
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Uma expressdo geral para a densidade de energia magnetocristalina € [59]:
9un(7) = +Zk +Zk2, 7@+ Yy AR ORE) + (219)
i#]
ao especificar as propriedades do tensor k para os requisitos de simetria dos grupos pontuais

do cristal, podemos obter as expressdes de anisotropia para cristais de diferentes simetrias. No

caso de cristais uniaxiais:

q)c/m,uniax = /K (1 - (’71 : ﬁuniax)z) dv, (2.20)

em que K € a constante de anisotropia e ;. € 0 vetor unitdrio ao longo da dire¢ao de aniso-

tropia. Por outro lado, a energia em simetria cibica apresenta a expressao até segunda ardem:

(pan cubic — /Kl m m +m h, +m2m2) (2.21)

2.3.3 Energias magnetostaticas
2.3.3.1 Energia Zeeman

As energias magnetostaticas estdo relacionadas com diferentes fontes de campos mag-
néticos: O campo magnético externo ou aplicado, H,y, ¢ 0os chamados campos dipolares, Hy, re-
sultantes da magnetizacdo M. A energia magnetostitica do campo externo, a chamada energia
Zeeman pode ser escrita como a soma das energias de intera¢do dos momentos locais ;g pS;(7)

com a densidade de fluxo magnético Eex,:
(Péeeman SUoMB Z S exta (2.22)

utilizando a equacdo 2.3, podemos escrever uma expressao continua para a energia Zeeman [61]:

¢éeeman = _HO/Hext (?) MS(7)dV (2.23)

2.3.3.2 Energia dipolar

A energia dipolar, também chamada no micromagnetismo de energia do campo de dis-
persao, € a energia associada a interacado magnetostatica entre os dipolos magnéticos do material.
O campo criado pelos dipolos é chamado campo magnetostitico ou de desmagnetizacao, por-
que, do ponto de vista do material, este campo tenta desmagnetizar a amostra. A energia total
do campo de dispersao € dada pela soma das contribuicdes de todos os momentos magnéticos
L (7;) do material:

0 = ——quu, 7) - HI(7), (2.24)
i#]
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aqui, ﬁsj sdo as contribui¢des do campo no ponto 7; sobre os outros dipolos j. O fator 1/2
leva em conta que a energia de interacdo entre dois dipolos tem que ser contada apenas uma
vez porque (%) - Hi (7:) = (7)) -Hj (7;). Substituindo os momentos magnéticos pela varidvel
continua M; dada por:

L(7) = My(¥)dv, (2.25)

obtemos uma expressdo continua para a energia dipolar [59]:
1[5 -
o =5 [AG)-LF)av, (226)
14

em que o campo dipolar € dado por:

H 1 /Mdv+i/wdf', (2.27)

Tan) =P an )] T F-FP

onde p(7) e o(¥) sdo as densidades de cargas magnéticas de volume e superficie respetiva-

mente.

2.4 MICROMAGNETISMO NUMERICO

O Micromagnetismo de magnetiza¢do continua em temperatura zero ¢ governado pelo

conjunto de equagoes:

in = in(71) (2.28)
Hopp = Hops(7,1) (2.29)
s = Hy(7.1) (2.30)
H, = rvTAd i1+ Heoy + Hy — /JolMs%é (2.31)
g_'z o, (2.32)

adicionando a equacdo LLG 2.15 ou a condi¢a@o de equilibrio 2.8. A equacdo 2.32 corresponde
a condi¢@o de contorno livre tipo Neumann [59]. Este sistema de equagdes € resolvido por téc-
nicas computacionais que t€m sido desenvolvidas principalmente mediante o uso de programas
computacionais especificos chamados simuladores micromagnéticos [79-84]. Para realizar as
simulagcdes micromagnéticas, a geometria simulada tem de ser discretizada espacialmente. Os
dois métodos mais difundidos na modelagem micromagnética sdo o método de diferengas fini-
tas (MDF) e o método de elementos finitos (MEF). O MDF subdivide o espago em pequenos
cuboides (Figura 3a), geralmente a malha € regular. Em caso de geometrias com superficies
curvas, este malhado introduz o chamado efeito escada na geometria. Por outro lado, o MEF
subdivide o espaco em pequenos tetraedros (Figura 3b). Os tetraedros sdo, as vezes, referidos

como elementos de malha (elementos finitos). Tipicamente, a geometria destes tetraedros varia
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ao longo da regidao simulada. Isso permite combinar os tetraedros para aproximar geometrias

complicadas.

Figura 3 — Discretizag@o da geometria utilizando os enfoques do MDF e MEF no caso de uma
esfera ferromagnética. a) O MDF, o malhado e feito dividindo a geometria em cuboi-
des. b) No caso do MEF, o malhado utiliza tetraedros para dividir a geometria.

Fonte: Produzido pelo autor

2.4.1 O método de diferencas finitas

Na aproximag¢do de diferencias finitas € considerado um dominio computacional em
forma de box (paralelepipedo reto) que contém a amostra ferromagnética, a geometria é dis-
cretizada em células computacionais paralelepipédicas. Cada célula ou malha é considerada
homogeneamente magnetizada, isto €, todos os momentos magnéticos atdmicos dentro de cada
cela sdo pensados para se comportarem como uma unica particula. Em outras palavras, cada
célula computacional de volume AV = AxAyAz é representada por um vetor de magnetizacao
unitdrio m = M /M, associado ao centro da célula. Esta é uma suposicdo aceitavel, porque na
escala de comprimento atdmico, a interacao de troca, responsavel pelo alinhamento paralelo

dos momentos magnéticos, € o termo de energia mais significativo.

As células separadas representam uma quantidade de material magnético com o para-
metro de troca A, constante de anisotropia Kj, pardmetro de amortecimento &, magnetiza¢ao
de saturacdo M; e razdo giromagnética . Estes parametros sdo a entrada para as simulacdes.
Ao dominio computacional, que ndo contem material magnético, € atribuido uma magnetizacio
igual a zero. Uma malha de discretiza¢do mais fina (um tamanho de célula menor) é mais de-
sejavel do que uma malha mais grossa, particularmente quando existem superficies curvas na

geometria. Existe um limite superior para o tamanho da célula, neste caso, corresponde ao com-
. [ 2A ) . . .
primento de troca l,, = YA em baixo deste comprimento caracteristico pode-se garantir
HoM

que a direcdo da magnetizacdo varia pouco de uma célula a suas vizinhas e, portanto conserva
o carécter continuo da magnetiza¢do. As principais vantagens da abordagem de diferencas fi-

nitas sdo a facilidade de implementacgdo, a simplicidade do malhado, a avaliacdo eficiente da
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energia de desmagnetizagdo, este ultimo se faz utilizando o método da transformada répida de
Fourier (FFT), e a acessibilidade de métodos de ordem superior. A desvantagem principal dessa
abordagem € que a amostragem de limites curvos com uma malha retangular resulta em uma
aproximacgdo “tipo escada” da geometria (Figura 4), o que pode produzir erros significativos
de calculo. No entanto, tem sido desenvolvidas técnicas que conseguem minimizar estes erros
[85].

Figura 4 — Efeito escada na geometria na discretizacdo no MDF. a) Celas irregulares perto da
fronteira da amostra quando € usada uma discretizacdo uniforme. b) Aproximacao
de escada: as celas irregulares perto do limite foram substituidas por retangulos.

(a) |

Fonte: [85]

Uma vez feita a discretizagdo da geometria, também temos que discretizar as equagdes
a fim de serem resolvidas seguindo, por exemplo o abordagem baseada no campo [59], o campo
magnético efetivo é calculado a partir da magnetizacdo discretizada e a energia é obtida a partir
do campo magnético. Para cada cela computacional o campo efetivo € calculado pela equacao

2.10 e discretizada, como mostrado nas proximas secoes.
2.4.1.1 Discretizagdo do campo magnético
2.4.1.1.1 Campo externo (Zeemann)

O campo externo é um parimetro de entrada para a simulagdo e para o cdlculo do campo

magnético efetivo. A energia de uma célula computacional associada ao campo externo pode
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ser obtida a partir de:
O%cemann (is J k) = —HoMy(Hew (i, j, k) - (i, j,k))AV. (2.33)
2.4.1.1.2 Campo de troca

Para o campo de troca, deve-se conhecer a dire¢cao de magnetizac@o nas células vizinhas

mais préximas. E calculado a partir de [59]:

24 y m(i, j k) —m(i, j,k)

H,.(i j k)= 2.34
ex(laja ) ‘LL()MS AZ 9 ( )

em que m(7', j/,k") é a magnetiza¢@o nas células vizinhas mais préximas e A a distancia entre os
momentos magnéticos. No entanto, de acordo com a equagdo 2.35 temos o problema para deter-
minar o campo de troca na célula limite (ou seja, se ndo houver uma célula vizinha seguinte). A
solu¢do mais comum € introduzir um vetor magnético “fantasma’” em um local ausente, com um
valor igual ao vetor magnético mais proximo no limite [59]. A energia da célula computacional

associada com o campo de troca é:
1 SN e
¢e/x — _E.qus(Hex(lm]?k) m(’?]uk))AV (235)
2.4.1.1.3 Campo de anisotropia magnetocristalina

Os andlogos discretos do campo de anisotropia podem ser obtidos a partir das expres-

soes do campo de anisotropia [59]. No caso da anisotropia uniaxial:

— 2K1 /e . — —
an,uniax = M(m(la ],k) : Muniax)uuniax~ (2.36)

No caso da anisotropia ctbica:

_, _ 2D(i, j,k)

Han,cubic - ,UO/MS ’71(1‘7]‘7]()7 (237)

em que D € uma matriz diagonal com elementos:

Dll(ivjvk) = Kl(mi(l,],k) +mg(lvjak))
D (i, j, k) = Ki (m3 (i, j, k) +m3 (i, j, k). (2.38)
Ds3(i, j, k) = Ki(m3 (i, j,k) +m; (i, j, k)

Para ambos casos, a energia de uma célula computacional associada ao campo de anisotropia

pode ser obtida a partir da equacao:

1 - L
¢clm(la.]7k) = _EuOMs(Han(lajak) m<la.]=k>)AV (239)
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2.4.1.1.4 Campo de desmagnetizacdo

O célculo do campo de desmagnetizacdo € a contribui¢do mais dificil de calcular e tem
maior carga computacional durante a simulagd@o. A fim de calcular o campo de desmagnetizacao,
deve ser considerada a interacdo das magnetizacdes de cada uma das celas computacionais. Na
implementacdo, € utilizado o cdlculo do campo de desmagnetizacdo com base na discretizacao
da convolucdo apresentada na equacdo 2.27 . O campo de desmagnetizacdo resultante para
cada célula computacional é calculado como a soma das contribui¢des dipolares individuais da
magnetizacdo de todas as células:

" M N N} Z . Y Al AN
ZZZ (i, ).k 0 K )i, j, k), (2.40)
1 k/_
G(i,j,k,i',j k') é uma matriz espago-dependente dos coeficientes de interagdo. Um cdlculo
detalhado encontra-se em [86]. A energia de desmagnetizacdo € calculada a partir do andlogo
discreto de 2.26:

%@L@——#MUﬂWJ@ m(i, j,k))AV (2.41)

A invariancia translacional dos coeficientes de interacao permite o uso de FFTs na avaliacdo do
campo de desmagnetizacdo. As FFTs reduzem consideravelmente a carga computacional em
micromagnetismo numérico. Entretanto, como a distribuicdo de magnetiza¢do ndo é geralmente

periddica, técnicas de preenchimento zero precisam ser implementadas [59].

2.4.1.2 Discretizacdo temporal

A integracdo da equacdo de LLG 2.15 € feita usando, por exemplo, o algoritmo de Runge-
Kutta de quarta ordem [87] com um passo de tempo constante Af. O novo valor da magnetizacio

no instante ¢ + At € derivado com base no valor de magnetiza¢do em ¢ de acordo com:

m(t 4+ At) = m(t) + (ki + 2kp + 2ks + kq) /6, (2.42)
em que

ki = f(m,t)At (2.43)

kAt
b—f( -, +2)A (2.44)

ky A
k= (m+ 2+ A (2.45)

27 "2
ks = f(m—+ks,t +At)At, (2.46)

e f(m,t) é uma equacdo integravel; neste caso, a equagdo LLG 2.15.
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2.4.2 O método de elementos finitos

O enfoque de elementos finitos parte da ideia basica de subdividir o dominio no qual
vai se resolvida a equacdo micromagnética 2.15 em pequenos tetraedros. O espacgo das solucdes
U é comumente definido por meio das fungdes bases @;, que sdo definidas para cada né 7; =

(xj,¥j,z;) da malha de elementos finitos como:

1, sei=]j
(F)=& : = ’ 2.47
(pl( j) 1] { O’ se l#‘] ( )
Estas fungdes @y (7) sdo chamadas funcdes de forma e, por simplicidade, podemos res-

tringir a funcdes de base linear, que sdo definidas da seguinte forma:

4
0u(7) = 8o, Z 0y =1 (2.48)
o=1
(Poc(xa%z):aa+bax+cay+daza a:17273>4' (249)

Os vértices do tetraedro s@o numerados com o indice &, que vai de 1 a 4 (Figura 5). O malhado

¢ feito de forma que os nds coincidem com os vértices.

Figura 5 — Numerando os nés em um elemento finito tetraedral. Os né coincidem com os vérti-
ces do tetraedro.

Fonte: Modificado a partir de [59]

A equacdo 2.48 define, de forma tnica, os coeficientes aq, by, cq € dy [59], para cada

elemento finito (tetraedro).

Para discretizar a equacdo 2.15, os parametros do material A, K e Jg sdo definidos e
assumidos como constantes dentro de cada elemento de volume. No entanto, a polarizacao

magnética J(x), que depende da polarizacdo de satura¢ao Js, é definida nos nds. Assim, a pola-
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rizacdo magnética J(x), é expandida com as fun¢des de base linear e para uma componente de

J temos:

JE(x) ~ Jg(x) i ub @i (x), (2.50)
i=1

em que o coeficiente ui‘ € 0 k-ésimo componente da polarizacao espontanea normalizada (|uf| < 1)
no ponto nodal i. Por razdes praticas, a expansdo da fun¢do desconhecida geralmente € feita ele-

mento por elemento; para a polariza¢io temos:

N, 4
)~ Y Jse Y b ie (%), 2.51)
e=1 i=1

em que N, € o nimero de elementos finitos e i = 1,..,4 é o nimero de pontos nodais de cada

elemento finito. J; . € a polarizacdo espontinea do elemento e. Para cada ponto nodal i a polari-
k

zagdo magnética reduzida u* é dada por os coeficientes uX .

Para realizar a integracdo temporal, temos que calcular o campo efetivo em cada né da
malha de elementos finitos. No entanto, ndo podemos usar diretamente a férmula analitica para
o campo efetivo, dada pela derivada funcional negativa da energia total de Gibbs (ver equagdo

2.10).

Consideramos uma discretizacdo do dominio € do problema em N, elementos finitos
Q..
o=, (2.52)
e=1
e, partindo da energia para uma particula ferromagnética, podemos integrar sobre todos os ele-

mentos finitos:

N, 4
E = / o/()av =y / 0 (Jse Y s eilx) | av. (2.53)
5 e=1g i=1

Uma componente do campo efetivo no i-ésimo n6 € aproximada usando o esquema do box [88]:

1 JE

k t
e N ———, (2.54)

Leff m; auf

em que m; ¢ o momento magnético no ponto nodal i, que pode ser obtido pela integral
m; = /Js(x)dV, (2.55)
V;

em que V; € o volume em torno do i-ésimo nd, onde:

Y Vi=VeVinV;=0parai+ j (2.56)
j



Capitulo 2. Micromagnetismo 37

A derivada da energia total € calculada elemento por elemento. Primeiro, temos que calcular
JE;/ (9u ; para todos os coeficientes locais u ;- Entéo, as derivadas dos elemento sdo montadas
para obter JdE,/ 8ui . O processo de montagem pode ser formalmente escrito usando a matriz de

conectividade ij

ce { 1 se oné global i corresponde ao né local j no elemento e 2.57)
0 sendo
N, 4 oE
=Y Y c—. (2.58)
e=1j=1 auaj

Consideremos as contribui¢des para a derivada da energia total, a partir da forma dis-

creta 2.53. A derivada da energia de troca pode ser escrita como [89]:

JE,
5 =24 [Z Uy /M ]] (2.59)
Uy ;
em que a matriz ij ¢ dada por
¢ = / V1 (x) V@, (x)dV. (2.60)
Q.

De forma semelhante, pode-se calcular as derivadas da energia Zeeman (E ceman), a

energia de anisotropia (E;,) e a energia de campo de dispersdo (E's).

& eeman
Z = —J; / et (X) @ j(x (2.61)
aEﬁm k c c
= —2Kja / ZJ (x)a @e,j(x)dV, (2.62)
aue,j c=1
J0E;
F —Js /Hd )@e,j(x)dV. (2.63)
7.] Qe

2.4.2.1 Cdlculo do campo de dispersdo

O campo de dispersao H; € obtido a partir de um problema de contorno:

H = —Vu. (2.64)

Para aplicar a condi¢cdo de contorno u = 0 no infinito, € utilizado o método hibrido de
elementos finitos/elementos de contorno (FEM/BEM) [59]. A vantagem deste método € que nao

precisa de elementos finitos fora da particula magnética para resolver o problema de contorno
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2.64. Para a solugdo da equacdo 2.64 com FEM/BEM, uma equacio de Poisson com condi¢des
de contorno de Neumann e uma equagdo de Laplace com condi¢des de contorno de Dirichlet
devem ser resolvidas. O potencial magnético total € dividido em duas partes, u = u; +up. O
potencial u; € a solucdo da equac@o de Poisson 2.64 dentro do material magnético com con-
dicdes de contorno de Neumann na superficie e é zero fora do material. O potencial up € a
solu¢do da equacgdo de Laplace em todo o espaco e mostra uma descontinuidade nas superficies

do material.

Até o momento, temos visto as generalidades sobre o micromagnetismo numérico, tendo
em conta que temos que discretizar a geometria utilizando o MDF ou MEF, depois discretizar
as equacgdes do campo efetivo e fazer a discretizacdo temporal, no caso da equacao dinadmica
de LLG 2.15. Todo o procedimento numérico, que tem suas complexidades, pode ser feito por
meio de pacotes numéricos computacionais. A seguir, vamos fazer uma descri¢do geral dos

principais softwares chamados de simuladores micromagnéticos.

2.4.3 Simuladores micromagnéticos

O co6digo aberto mais comumente usado para cdlculos numéricos micromagnéticos €
0 OOMMEF, acronimo de Object Oriented MicroMagnetic Framework [79]. Este cédigo € ba-
seado no MDF e utiliza um solver de equacdes diferenciais ordindrias (ODEs) da equacgdo de
LLG, implementando um método simples de Euler de primeira ordem ou varios métodos de
Runge-Kutta [87]. Calcula o campo de desmagnetizacdo utilizando o algoritmo da Transfor-
mada rapida de Fourier (FFT). Este codigo € um padrdo em simulagdes micromagnéticas e

encontra-se avaliado por mais de 2200 citacdes em periodicos cientificos [90].

Outro dos pacotes de cédigo aberto mais conhecidos € o NMAG desenvolvido na Uni-
versidade de Southampton por Hans Fangohr, Thomas Fischbacher e Matteo Franchin [80].
Baseado no MEF (adequados para estruturas nao-cuboides), a descri¢do do problema € feita em
Python, portanto, com alto grau de flexibilidade. NMAG usa o método hibrido de elementos fi-
nitos/elementos de contorno (FEM/BEM) para calcular o campo de desmagnetizacdo. Suporta o
uso de biblioteca de compressao de matriz (HLib) para BEM. HLib contém implementa¢des da
metodologia de matriz hierdrquica e pode ser usada para executar simulacdes micromagnéticas

de uma maneira mais eficiente em termos de memaoria.

Para fazer o malhado da geometria, € necessario utilizar softwares externos como Gmsh
[91] ou Netgen [92]. Também de cédigo aberto e baseado no MEF temos 0 MAGPAR, pacote
micromagnético em paralelo de elementos finitos desenvolvido por Werner Scholtz na Universi-
dade Tecnoldgica de Viena [81], tem suporte em paralelo para CPU e utiliza o mesmo método
que o NMAG para avaliar o campo desmagnetizante. Todos estes pacotes tém em comum que

sdo suportados em processadores CPU.

Recentemente tém aparecido os simuladores baseados em calculo acelerado por unida-

des de processamento grafico (GPU). Dentro dos simuladores de c6digo aberto em GPU temos



Capitulo 2. Micromagnetismo 39

o simulador MUMAX3 [84] desenvolvido no grupo DyNaMat do Prof. Van Waeyenberge na
Universidade de Ghent. O cddigo € escrito e mantido por Arne Vansteenkiste. Pode ser alcan-
cado um rendimento em aceleragdo na ordem de 100x em comparag¢ado com simulagdes baseadas
em CPU. Utiliza o MDF e como o OOMMEF, o algoritmo da FFT para calcular o campo des-
magnetizante. Existem outros cédigos comerciais como o LLG Micromagnetics Simulator™,
desenvolvido por M. R. Scheinfein [83] suportado por CPU/GPU. Também o MicroMagus, de-
senvolvido por D. V. Berkov e N. L. Gorn [82]. Ambos utilizam o MDF. Na Tabela 1 se faz
um resumo de varios codigos micromagnéticos com base no método de discretizacao e tipo de

licenca de uso e plataformas suportadas.

Tabela 1 — Comparacdo entre diferentes simuladores micromagnéticos.

Plataforma Cédigo Método de calculo Processador

Pacote de Software Livre Multiplataforma

OOMMF MDF CPU
MuMaAx3 MDF GPU
NMAG MEF CPU
MAGPAR MEF CPU
Pacote de Software Comercial Windows
LLG Simulator MDF CPU/GPU
MicroMagus MDF CPU

Fonte: [79-84].

A eleicao de um simulador depende dos requisitos de precisdo e rendimento - tempo
de execucdo do problema concreto o que permite escolher a op¢ao mais optimizada, caso seja
possivel. Também depende do método de discretizagdo, como ja vimos anteriormente, 0 método
de EF € mais adequado para geometrias com superficies curvas. Outros fatores influenciam na
eleicdo de um simulador; podem ser o suporte para script (ajuda no processo de automagao em
caso de muitas mudancas de parametros na simulacdo), suporte para a execug¢do em paralelo
(caso seja eficiente, diminui o tempo de execuc¢do) e a linguagem de programacdo utilizada

(depende da experiéncia do usudrio).

2.4.4 Poés-processamento

Para visualizar os resultados da simulacdo, que sdo armazenados nos arquivos de saida,
os dados debem ser convertidos em um formato adequado para as ferramentas de visualizacao

disponiveis. Para os graficos vetoriais (por exemplo, para as configuracdes de magnetizacao)
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podemos utilizar a ferramenta ovf2vtk [93], que converte do formato OVF ao formato Visuali-
sation Toolkit (VTK) [94]. A visualizagdo € feita com uma ferramenta de visualizagdo em 3D,
como o Mayavi [95] o ParaView [96]. Também sdo utilizados os graficadores gnuplot [97] e
qtiplot [98].
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3 ESFERAS OCAS

O desenvolvimento de nano-objetos com morfologias especificas, tem aumentado o in-
teresse na sintese de nanomateriais que exibem novas propriedades, diferentes de suas contra-
partes sélidas, nas dreas de quimica, fisica, biotecnologia e ciéncia dos materiais, tornando-se
atraentes tanto do ponto de vista cientifico como tecnoldgico. Existe uma especial demanda de
novos materiais com uma maior funcionalidade mesmo no nivel de particulas individuais. Um
tipo de material multifuncional que tem chamado o interesse da comunidade cientifica sdo as es-
feras ocas [27,28,30,99]. Uma esfera oca consiste em uma casca organica ou inorgénica sélida

que encerra uma cavidade cheia de gas [100], como mostrado na Figura 6.

Figura 6 — Geometria de uma esfera oca, composta de uma casca sélida organica ou inorganica
e encerrando uma cavidade preenchida com gés.
casca organica

ou
inorganica

Cavidade

(Gas)

Fonte: Produzida pelo autor

As esferas ocas inorganicas t€m propriedades Opticas, magnéticas, eléctricas, térmicas,
electroquimicas, fotoeletroquimicas, mecanicas e cataliticas especiais, o que sugere que elas
compreendem uma classe mais comum, diversa, e provavelmente mais rica de materiais que as
esferas ocas organicas [27]. Atualmente, t€m aquirido protagonismo as esferas ocas hibridas

organica-inorganicas, altamente funcionais e com promissoras aplica¢des [101-105].

3.1 METODOS DE SINTESE DE ESFERAS OCAS

Existe uma variedade de métodos quimicos e fisico-quimicos para a producao de esferas

ocas [27,28], com a ideia de conseguir as propriedades desejadas, controle da morfologia, es-
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pessura da casca, tamanho de particula, entre outras propriedades. O método mais comumente
utilizado € a estratégia de sacrificio do template (Figura 7). Neste método, a formacdo das es-
feras ocas ocorre em um meio liquido (os femplates devem ser modificados para dar a eles
a capacidade de induzir precursores inorganicos (sais ou alcéxidos) sobre sua superficie), no
qual os templates sdo revestidos com o material desejado. Em um segundo passo, apds a sepa-
racdo das particulas da solucdo, o material do template é removido, formando-se a esfera oca.

Geralmente, os templates podem ser divididos em hard templates e soft templates.

Figura 7 — Métodos de preparacdo de esferas ocas baseados na estratégia de sacrificio do tem-
plate

Esferas ocas

Hard template

Soft template
I

Emulsdo
[
Template no metalicos Sol-gel

l 1 inorganicos
Precipitacdo Templates metalicos I I

I . i T Tratamento hidrotérmico
Remplazamento Galvanico Tratamento hidrotérmico

Efeito Kinkerdall

Template poliméricos

Emulsao
I
Sol-gel
I

camada-por-camada

Fonte: Produzida pelo autor

3.1.1 Estratégia de hard template

Os hard templates sao amplamente utilizados para fabricar esferas ocas inorganicas.
Muitos compostos, tais como particulas poliméricas, metalicas e ndo metélicas, podem ser uti-
lizadas como hard templates. A forma e o tamanho final das esferas sdo essencialmente depen-

dentes dos templates.

Templates baseados em coloides poliméricos sdo provavelmente a forma mais usada
para produzir esferas ocas. Particulas coloidais de poliestireno (PS) e derivados sdo muito uti-
lizados para fabricar esferas ocas de SiO, [106, 107], SnO, e TiO, [108], magnéticas (Co) e
o6xidos magnéticos (Co304 , o —Fe, FesO4 e a —Fe,03) [109, 110], entre outras [111, 112].
No procedimento tipico, como mostrado na Figura 8, as particulas do template de PS (1) sdo
revestidas em solucdo (3) por precipitagdo superficial controlada de precursores de moléculas

inorganicas, por exemplo SiO; e TiO;, ou por reacdes superficiais diretas utilizando grupos
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funcionais especificos (2) nos nicleos para criar compdsitos core-shell (3). Entdo, as particulas
do template do PS sdao removidas por dissolugdo seletiva em um solvente apropriado ou por

calcinacdo a temperatura elevada no ar (4).

Figura 8 — Esquema convencional do método de hard template

1 2
» » Modificacao/Funcionalizacao
da superficie do template

Hard template '

Revestimento do template
con materiais
designados o precursores

\ 4

Remocao seletiva do
template
para obter a estrutura oca

Fonte: Modificado a partir de [113]

Caruso, Caruso e Mohwald[114] prepararam pela primeira vez esferas ocas inorganicas
de silica e esferas hibridas inorgénicas-poliméricas através de auto-montagem eletrostética ca-
mada por camada (LBL) de nanoparticulas de silica em templates coloidais. O principio deste
processo € baseado na associacdo eletrostética entre espécies opostamente carregadas e alterna-
damente depositadas. Particulas de latex de poliestireno (PS) com um didmetro de 640 nm foram
utilizadas como femplates. Trés camadas de policloreto de dialildimetilamonio (PDADMAC)
cationico foram depositadas sobre as particulas de PS carregadas negativamente. A superficie
carregada positivamente € utilizada para a adsorcao das particulas de Si0; com 25nm de didme-
tro. Através da calcinacdo adicional ou um processo de dissolucao de tetrahidrofurano (THF),
os templates de PS sdo removidos, formando esferas ocas de silica ou inorganicas-poliméricas
hibridas. A espessura das cascas poderia ser ajustada de dezenas para centenas de nanOmetros
simplesmente ajustando o nimero de camadas SiO, — PDADMAC. Seguindo uma estratégia
similar, podem ser sintetizados uma variedade de materiais inorganicos [115-119]. Além da
montagem por LBL, também tem sido amplamente utilizado o método de sol-gel para prepa-
rar estruturas tipo core-shell baseadas em PS [120-122]. Tissot et al.[120], utilizaram grupos
silanol para modificar a superficie do PS e preparar nanoparticulas ocas de silica. Particulas de
latex de poliestireno contendo grupos silanol (SiOH-PS) foram primeiro sintetizadas por um
método de polimerizacdo de emulsdo utilizando de 3-trimetoxisilil-propil-metacrilato (MPS)

como um comondmero funcional. A hidrélise e a condensacdo de tetraetoxisilano (TEOS) (pro-
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cesso de sol-gel) na superficie de particula SIOH-PS resultou em um revestimento de camada
de silica. As nanoparticulas de silica oca foram obtidas por um processo de degradacio térmica

para remover os nucleos de PS.

A maior vantagem dos métodos baseados em templates poliméricos € que estes sao facil-
mente preparados com tamanhos controldveis e grupos funcionais na superficie, assim, muitas
esferas ocas de 6xidos ndo metdlicos, 6xidos metdlicos e até metais podem ser fabricados atra-
vés desta abordagem. No entanto, os processos de preparacdo podem exigir muita energia e

tempo.

Os templates inorganicos nao metdlicos incluem, principalmente, particulas de carbono
e silica. As esferas de carbono possuem a vantagem de ter grupos reativos e a facilidade de re-
mocdo. Tem sido reportada a sintese de esferas ocas de 6xidos metalicos [123—125], utilizando
esferas de polissacarideo carbdnico como femplates. As superficies das esferas carbonadas, pre-
paradas a partir de sacdridos por desidratacdo sob condi¢gdes hidrotérmicas, sdo hidrofilicas e
funcionalizadas com grupos —OH e C = O. Por dispersdo das microesferas carbonosas em so-
lucdes salinas metélicas, os grupos funcionais na camada superficial sdo capazes de se ligar a
cations metdlicos através de interagdes de coordenagdo ou electrostdticas. No processo subse-
quente de calcinagdo, as camadas superficiais que incorporam os fons metalicos catidnicos sao
condensados e reticulados para formar esferas ocas de 6xido. Muitos autores t€ém reportado a
utilizacdo de remplates de carbono na producdo de esferas ocas semiconductoras [126, 127], de
o0xidos metdlicos, incluindo 6xidos de metais de transi¢do e 6xidos de terras raras [128, 129].
Titirici, Antonietti € Thomas[130] prepararam, seguindo uma abordagem simples hidrotermal
one-pot, esferas ocas de 6xidos metdlicos cristalinos, tais como Fe;03, NipO3, Co304, CeO;,
MgO e CuO. Virias sais metdlicos foram dissolvidos em dgua com hidratos de carbono e as
misturas foram aquecidas a 180 °C, em um autoclave. Durante o tratamento hidrotermal, as
esferas de carbono foram formadas in situ com ions metdlicos incorporados na sua casca hidro-
filica. O carbono foi removido por calcinacdo para formar as esferas ocas de 6xido metélico.
Seguindo uma rota semelhante, Meng, Chen e Jiao[131] produziram esferas ocas de CoFe,0y4

com didmetro de 600 nm até 1 um.

A silica € outro template nao metélico inorganico muito utilizado para preparar esfe-
ras ocas, porque € barato, facil de obter e de tamanho controldvel. Existe uma variedade de
esferas ocas inorganicas fabricadas com particulas de silica como templates [132-137]. O pro-
cedimento geral envolve o revestimento do femplate de silica por precipitagdo superficial de
precursores inorganicos adequados e a remog¢ao dos templates por ataque quimico utilizando
um fluoreto alcalino ou de hidrogénio. Feng e Wang[135] produziram esferas ocas de hidrossili-
cato de niquel partindo de esferas de silica. Seguindo um processo de adsor¢do de ions de niquel
sobre a superficie do template e subsequente processo de reducao para controlar a espessura da

casca. Os nucleos foram removidos utilizando uma solucao alcalina.

Em principio, estas estratégias asseguram a morfologia monodispersa e tamanho espe-
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rado e podem ser usadas para fabricar vérios tipos de esferas ocas inorganicas. No entanto,
apresentam desvantagens. O processo de fabricacio pode ser complicado e tedioso e deve-se ter
cuidado especial para evitar o colapso da estrutura da casca durante a remoc¢ao dos templates,

por solventes organicos ou elevadas temperaturas [27].

Em contraste com os templates de polimeros e ndo metalicos inorganicos, a caracteris-
tica fundamental dos métodos baseados em templates metélicos € que o proprio template pode
atuar como reagente no processo de sintese. Também é consumido completamente durante o
processo de revestimento. Isso simplifica o processo de preparacdo. A morfologia, o espago
vazio e a espessura de parede das estruturas ocas sdo todos determinados diretamente pelos
templates. Geralmente, sdo utilizados dois mecanismos de formacao, o efeito Kirkendall e a

substituicao galvanica.

O efeito Kirkendall [138] refere-se as diferentes taxas de difusido atomica de elementos
bindrios em metais e ligas em condi¢des termicamente ativadas. Durante uma reacao de Kirken-
dall, as diferentes difusividades dos &tomos em um par de difusao podem induzir a sobressatura-
¢do de vacancias na interface e adicional condensacdo de vacancias em excesso e inter difusio,
0 que leva a formacdo de nanoparticulas ocas. Yin et al.[138] relataram pela primeira vez a
formacdo de nanocristais ocos de 6xido de cobalto e calcogenetos, através da introducdo de
reacOes de oxidacdo nas superficies externas de nanocristais metalicos, partindo de nanocristais
de Co através da reacdo da solucdo coloidal de Co com oxigénio e enxofre (S) ou selénio (Se).
A medida que a reagdo prosseguiu, mais dtomos de Co se espalharam para a casca, € 0 acom-
panhamento do transporte de vacancias levou ao crescimento e a fusdo das vacancias iniciais.
Isto resultou na formacdo de pontes de material entre o nucleo (Co) e as cascas (CoSe). Essas
pontes persistiram até que o Co foi completamente consumido. Seguindo uma estratégia similar
foram preparadas estruturas ocas de CoO, CoS, CoSe, CoP, Fe304, CdS, CdSe, CdTe, Bi;03,
entre outras [139-144]. Dong et al.[145] mostraram um método simples one-pot para sintetizar
nanoparticulas ocas de Cu;GeS3 com base no efeito Kirkendall usando GeO, dissolvido como a
fonte de Ge. Com a utiliza¢do de nanoparticulas ocas de Cu,GeS3 como template, produzem-se
ainda nanoparticulas ocas quaternarias CupMGeS4 (M = Zn, Ni, Co, Fe e Mn), que sdo mais di-
ficeis de preparar, devido suas excessivas espécies de fons. Até a presente data, embora o efeito
Kirkendall tenha obtido sucesso na preparacdo de esferas ocas inorganicas, estd limitado a um
pequeno nimero de compostos metdlicos nanométricos bem definidos. A formacao do efeito
Kirkendall em nanoescala ainda estd em desacordo com os modelos fenomenolégicos e ideais

e permanecem questdes sobre a mecanismo exato do efeito.

A substituicdo galvanica é um processo eletroquimico que envolve a oxidacdo de um
metal (que é muitas vezes referido como um template) pelos fons de outro metal com um maior
potencial de redugdo [146]. Proporciona uma rota incrivelmente simples e versatil para a produ-
¢do de nanoestruturas ocas metalicas de paredes porosas. A etapa chave deste processo envolve

uma reacao de substitui¢do entre uma suspensao de templates metalicos mais ativos e um sal
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precursor contendo um metal relativamente menos ativo. Sun, Mayers e Xia[147] foram os
primeiros em relatar uma abordagem geral para a geracdo de estruturas metalicas ocas em na-
noescala com espagos vazios bem definidos e paredes altamente cristalinas por meio da reacao
de solucdes salinas adequadas com templates metalicos s6lidos mais reativos. Nanoparticulas
de cobalto foram utilizadas como templates na preparagdo de nanoesferas ocas de Ag, Pt, Au
e AuPt bimetdlico, através da reacdo de substitui¢do galvanica [148—151]. Gonzdlez, Arbiol e
Puntes[152] desenvolveram uma rota para a produ¢do de nanoestruturas ocas complexas por
acdo sequencial ou simultanea de substituicao galvanica e efeito Kirkendall. Comparada com o
efeito Kirkendall, a reac@o de substitui¢do galvanica ndo requer uma funcionalizacao adicional
da superficie, além disso, pode ser utilizada como uma rota geral para fabricar estruturas ocas
em uma variedade de formas e tamanhos, no entanto, encontra-se limitada a estruturas ocas

metalicas.

3.1.2 Estratégia de soft template

Os métodos baseados em soft template resultam atrativos porque os templates sao rela-
tivamente faceis de remover. No entanto, a morfologia e a mono dispersividade das estruturas
ocas preparadas sdao usualmente pobres devido a deformabilidade dos templates. Controlar a
mono dispersividade e a morfologia esférica € a parte mais desafiadora desta técnica. Esta estra-
tégia de sintese € aplicada para a produgdo de nanoestruturas ocas de polimeros, SiO,, 6xidos
metalicos, carbonos e compédsitos. Um dos métodos mais utilizados € remplates baseados em

emulsdo. Emulsdo é uma mistura de dois ou mais liquidos que sdo geralmente imisciveis [153].

Seguindo uma abordagem de emulsao direita, Sato et al.[154] fabricaram esferas ocas
de polimeros, pelo método de difusdo de solvente em emulsdo utilizando polimeros acrilicos
entéricos dissolvidos com farmaco em uma mistura de diclorometano e etanol. Ma et al.[155]
prepararam esferas ocas monodispersas de PS empregando a técnica de emulsificagdo de Vidro
Poroso Shirasu (SPG) seguida por um processo de polimerizacdo em presenca de uma mistura
de estireno (St), N, N-dimetilamino etil metacrilato (DMAEMA), hexadecano (HD) e iniciador
N, N’-azobis (2,4-dimetilvaleronitrilo) (ADVN). As estruturas ocas inorginicas sao sintetiza-
das em templates de emulsao direta por o método sol-gel ou processo hidrotermal. As espécies
inorganicas sdo revestidas sobre as goticulas da emulsdo através de forgas eletrostaticas e li-
gacoes de hidrogénio. Zoldesi e Imhof[156] relataram a sintese de esferas monodispersas de
silica. O primeiro passo foi gerar goticulas de emulsdo de 6leo em dgua monodispersas e esta-
veis, por hidrélise e condensa¢do do mondmero dimetildietoxissilano (DMDES). A silica foi,
entdo, fabricada sobre as goticulas da emulsdo por hidrélise e condensacdo de TEOS (processo
de sol-gel). O nucleo liquido foi removido por adicdao de solventes ou evaporacdo. Seguindo
uma estrategia hidrotermal, Wang et al.[157] relataram a sintese de esferas ocas de o — Fe;O3
em um sistema de quase emulsdo de glicerol em dgua. A polimerizacio parcial do glicerol
sob condic¢des hidrotermais favorece a geracdo de goticulas de emulsdo. Devido a forte capa-

cidade de coordenacdo dos polidis com fons metdlicos, as nanoparticulas de Fe,O3; formadas
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pela hidrélise do precursor de ferro sdo auto-montadas sobre superficie das goticulas da emul-
sd0. As nanoparticulas passaram, entdo, por um processo de cristaliza¢cdo, formando as cascas
com estruturas em forma de folha. A morfologia das particulas ocas foi controlada ajustando
a concentracdo dos templates de glicerol e a temperatura de reacdo. Seguindo uma estrategia
semelhante, foram reportadas a sintese de esferas ocas de Bi,MoOg [158] e CuO [159].

A modo de conclusdo, os métodos baseados em hard templates podem ser usados em
uma grande variedade de materiais, além de conseguir um elevado controle da morfologia e
tamanho, entre tanto, existe o inconveniente do processo de fabricacdo complicado e elevado
tempo e energia para a remocao dos templates. Os métodos baseados em soft templates eli-
minam os nucleos facilmente por evaporacao ou dissolu¢do em solventes, entre tanto, existe a
dificuldade no controle adequado da morfologia e tamanho, devido a natureza mole do femplate.
Uma das caracteristicas mais interessantes desta abordagem €, por exemplo, nos templates de
goticulas liquidas ainda permitem a introducdo facil e eficiente de espécies ativas terapéuticas
e biologicas dentro das esferas. Sobre esta e outras importantes aplicacdes iremos dedicar os

proximos topicos.

3.2 APLICACOES DAS ESFERAS OCAS

As esferas ocas tém atraido aten¢ao consideravel nas ultimas décadas, devido a sua mor-
fologia bem definida, tamanho uniforme, baixa densidade, elevada drea superficial especifica,
espacgo vazio no interior da nanoestrutura, alta porosidade e estabilidade mecanica e térmica, o
que permite aplicacdes potenciais em diferentes dreas, como biomedicina, energia, meio ambi-
ente, catélise, sensores entre outras aplicagdes, especialmente apds a funcionalizacdo, no nicleo
oco ou na superficie interior e exterior da casca. A seguir, mostramos algumas aplicacdes recen-

tes.

3.2.1 Aplicacoes biomédicas

O espago vazio no interior das estruturas ocas tem sido utilizado para sistemas de carga e
liberacao controlada de materiais especiais, tais como: drogas, peptideos, genes e moléculas bi-
olégicas [160]. Como nanomateriais multifuncionais promissores para o diagndstico-terapia do
cancer (nanomateriais terandsticos): agentes de contraste em imagens de tomografia computa-
dorizada de raios-X para desenvolver plataformas de fototermoquimioterapia [31]. Nanoesferas
ocas hibridas com base de carbono foram utilizadas como eletrocatalisadores altamente eficien-
tes na detecdo eletroquimica de biomarcadores emergentes, como, por exemplo, o H,O,, para a
detecao de cancer, mostrando uma elevada sensibilidade, reprodutibilidade, seletividade e esta-
bilidade. Tém sido utilizadas em tempo real em rastreamento de vestigios de H,O, secretadas
a partir de diferentes células cancerosas em estado normal e tratadas com quimioterapia e ra-
dioterapia. Sa0 materiais promissores para o diagndstico patologico e tratamento de doencgas

cancerosas|[34].
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3.2.2 Catalise

Nanoesferas ocas sdo utilizadas para aumentar a drea ativa para catdlise e absorcao[30,
161, 162]. Nanoparticulas ocas, que contém as espécies cataliticas no interior da cavidade deli-
mitada pela nanocasca porosa, sdo consideradas uma estrutura ideal para aplicagdes em nano-
reatores [99] e para melhorar a capacidade das particulas para resistir as mudancas ciclicas no
volume [163, 164]. Esferas ocas de Co304 foram fabricadas para a oxidacdo de monoxido de
carbono, mostrando uma elevada atividade catalitica quando comparado com as nanoparticulas
de Co30y4, indicando que as esferas ocas s@o catalisadores eficientes em comparacdo com o0s
suportados por nanoparticulas [29]. Nanoesferas ocas de CeO, com elevada area superficial
foram funcionalizadas com nanoparticulas de Au mostrando uma elevada atividade catalitica
na oxidacdo de CO, comparado com nanoesferas puras de Ce, mostrando-se promissoras para
a oxidagdo de CO devido a intensa interacdo interfacial entre as nanoparticulas de Au e o su-
porte de Ce o que poderia ser espandida a outros nanomateriais suportados por 6xidos metélicos
[165]. Nanocompésitos de RGO-CuNi (nanoparticulas ocas de ligas de CuNi depositadas sobre
a superficie de folhas de 6xido de grafeno reduzido, RGO ) exibem um excelente desempenho
eletrocatalitico para a oxidacdo da glucose em meio alcalino e também mostram uma actividade
catalitica superior e estabilidade de reciclagem para a reducdo de 4-itrofenol de 4-aminofenol.
Além disso, os catalisadores RGO-CuNi podem ser facilmente recolhidos a partir do sistema
de reagdo através de um campo magnético externo, devido a sua consideravel magnetizacdo de
saturacdo. Este tipo de nanomaterial abre um novo caminho para o desenvolvimento de catali-

sadores multifuncionais com baixo custo e alto desempenho catalitico [166].

3.2.3 Aplicacoes de energia e ambientais

Esferas ocas mesoporosas de carbono revestidas de grafeno (GHMCS) sdo usadas como
materiais de eletrodo eficientes para deionizac¢ao capacitiva. O GHMCS exhibe um alto desem-
penho eletroquimico com alta capacitancia especifica, baixa resisténcia interna e longo ciclo
de vida. Estas arquiteturas de compdsitos sdo prometedoras para a concepg¢do e fabricacdo de

eletrodos de alto performance no campo da energia e eletroquimica [167].

3.2.3.1 Células solares sensibilizadas com corantes (DSSCs)

As células solares convertem a energia solar em eletricidade e sdo uma alternativa pro-
missora para as reservas de combustiveis fosseis para atender demandas crescentes de energia.
DSSCs tém atraido enorme atencdo e desenvolvimento [32]. Nanoparticulas esféricas ocas de
TiO, tém sido utilizadas como materiais de eletrodo e as DSSCs resultantes exibiram um de-
sempenho mais elevado do que aqueles contendo TiO, mesoporoso. Isto porque as esferas ocas
de TiO; fornecem uma 4rea superficial maior para a dispersao de luz e armazenamento de carga
e corante [168-170].
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3.2.3.2 Baterias de ions-litio

Nanoesferas ocas de camadas de (Ni,Co0)3SiOs(OH)4 com estruturas reguldvel foram
sintetizados com 6timo desempenho eletroquimico, excelente estabilidade e propriedades uni-
cas como materiais de eletrodo promissores para fabricar dispositivos supercapacitores com
ciclo de vida de longo rendimento [33]. Microesferas ocas hibridas de ZnO e ZnCo,04 t€ém
excelentes propriedades de armazenamento em baterias de {on-litio quando utilizado como ma-
terial de anodo. A capacidade reversivel alta de 1199 mAhg~! podem ser mantidas apés 200
ciclos [171]. Esferas ocas em camadas de silicato de niquel - cobalto foram produzidas para
aplicagdes em supercapacitores. O material obtido exibiu uma boa capacitancia especifica e ex-
celente estabilidade [33]. Nanoesferas ocas de CuO utilizadas como materiais de anodo para
baterias de fon de litio apresentam maior capacidade de descarga inicial de 1134mAhg~! e
melhor desempenho do ciclo do que as nanoparticulas de CuO. Devido as nanoestruturas ocas
hierarquicas, que fornecem melhor armacenamento da energia de deformacao associada a inser-
cao/remocao de litio. Estas estruturas poderiam reduzir as distancias de transporte ou de difusao
de elétrons e fons de litio e aumentar a cinética de reacdes de conversao [172]. Eletrodos de esfe-
ras ocas de Silicio interconectadas foram capazes de armazenar grandes volumes de carga sem
pulverizacao durante o ciclo [173]. Nanoesferas ocas de carbono (HCNs) com ultra-alta area
superficial demonstram excelentes propriedades de adsor¢do e também como eletrodos para

supercapacitores e como materiais de catodo para baterias Li-S (Litio - Enxofre)[35].

3.2.4 Sensores

Sensores de gds baseados em esferas ocas de WO3 mostraram excelentes propriedades
de detecdo de NO; [174]. Sensores de gas baseados em esferas ocas porosas de WO3 dopadas
com carbono apresentam uma elevada resposta a acetona [175]. Esferas ocas de MnyO3 com
estrutura hierdrquica, exibiram alta resposta eletroquimica para HyO,, com base nisto, foi pro-
posto um sensor eletroquimico ndo enzimatico seletivo e sensivel a determinacdo de H,O,, com

precisdo e recuperacgdo aceitavel [176].
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4 ESFERAS OCAS FERROMAGNETICAS

No capitulo precedente vimos as generalidades das estruturas esféricas ocas, além das
potenciais aplicagdes tecnoldgicas que fazem destes materiais multifuncionais atrativos para a
comunidade cientifica. Dentro destas estruturas, podemos destacar as esferas ocas ferromagné-
ticas, que t€ém promissoras aplicacdes em gravacdo magnética de ultra-alta densidade e dispo-
sitivos magnetoeletronicos integrados [1]. As nanoparticulas magnéticas mono-dominio ou de
rotacdo coerente € um requerimento importante nestas aplicagdes. Em contraste com as esferas
bulk, a utilizacdo das esferas ocas que mantém o comportamento mono-dominio poderia redu-
zir o custo e o peso do material aplicado tecnologicamente, especialmente no caso de materiais
caros. Este capitulo é dedicado as propriedades magnéticas destes nano-objetos partindo do

enfoque micromagnético.

Os primeiros trabalhos usando célculos analiticos micromagnéticos sobre as esferas
ocas ferromagnéticas feitos por Kronmiiller[177] e Shute et al.[178], mostraram importantes

resultados:

1. No caso de uma distribuicdo de magnetizacdo homogénea, o campo de Lorentz dentro do
espaco oco encontra-se parcialmente blindado, uma vez que a magnetizacao tenta evitar

as cargas magnéticas superficiais [177].

2. Estruturas ocas esféricas tém a propriedade surpreendente de que, dependendo do ma-
terial magnético, o campo de Lorentz na cavidade pode desaparecer e o campo dipolar

externo é drasticamente reduzido [178].

Em célculos feitos para a amostra bulk, as consideracdes mais significativas referem-se
a dependéncia da energia total dos estados de magnetizacdo de campo zero com o didmetro
de particula. Uma comparacio das energias totais resultou em configura¢cdes de mono-dominio
para pequenas particulas e arranjos de fechamento de fluxo interno, tais como o estado curling-
vortex, estado de dois dominios (para anisotropia uniaxial), estado de quatro dominios (para
anisotropia cubica) para particulas maiores. Além disso, para tamanhos de particula substan-
cialmente maiores podem ser formados dois dominios coaxiais cilindricamente simétricos ou

configuracdes multidominio [179-182].

4.1 TAMANHO CRITICO PARA ESFERAS OCAS FERROMAGNETICAS

Para os estados de magnetizacao de campo zero, Goll, Berkowitz e Bertram[58] fizeram
as estimativas do raio critico abaixo do qual a configuragdo mono-dominio € energeticamente fa-
vorecida no caso de esferas ocas ferromagnéticas, para diferentes materiais magneticamente mo-

les e duros. A geometria de uma nanoparticula esférica oca € ilustrada na Figura 9. A particula
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¢ caracterizada pelo raio externo R,, pela espessura da casca esferoidal (R, —R;), (0 < R; <R,),
e pelo raio interno R;. Para referir a espessura, vamos utilizar a razao entre os raios interno e

externo, € = R;/R,.

Figura 9 — Geometria de uma esfera oca ferromagnética. R, € o raio externo e R; € raio interno.
R, — R; é a espessura da casca. (¢ = R;/R,)

y4

Fonte: Produzida pelo autor

Para nanoesferas ocas ferromagnéticas, além do estado mono-dominio, as possiveis con-
figuragdes de magnetizacdo que podem ocorrer s@o de estruturas de dominio simples tendentes
ao fechamento do fluxo: o estado curling-vortex (para baixa anisotropia), o estado de dois do-
minios (para alta anisotropia em um cristal uniaxial), e o estado de quatro dominios (para alta
anisotropia em um cristal cibico)[58]. Na Figura 10 se mostra uma representacdo esquematica
das possiveis configuragdes de magnetizacdo em nanoesferas ocas ferromagnéticas. A energia
livre de Gibbs magnética dos quatro estados fundamentais pode ser determinada analiticamente
como uma fungdo da razdo € = R;/R, com base no micromagnetismo, considerando a energia

de troca, energia magnetocristalina e a energia de dispersdo (magnetostatica).

4.1.1 Estado mono-dominio

A energia total de uma particula esférica oca no estado homogéneo ou mono-dominio
consiste apenas da energia do campo de dispersdo (magnetostatica). Este campo pode ser cal-
culado adicionando os campos de dispersado resultantes das cargas superficiais compostas pelas
superficies esféricas interna e externa de raios R; e R,, respectivamente. O campo devido as

cargas magnéticas da superficie interior (chamado campo de Lorentz),

HL — Js/3,u07
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Figura 10 — Representacdo esquematica das possiveis configuragdes de magnetizacdo em nano-
esferas ocas ferromagnéticas. a) Modo mono-dominio, correspondendo a uma con-
figuracdo de tipo quadrupolo. b) Modo de dois-dominios, que corresponde a uma
configuracao tipo octopolo. ¢) Modo curling-vortex e d) Modo quatro-dominios. As
duas ultimas configuragdes sdo com vortices que ocorrem nas calotas esféricas.

(a) (c)

X

Fonte: Modificado a partir de [18, 58]

em que J; = UpM; € a polarizacdo espontanea, e o campo de Lorentz inverso devido a superficie
externa H; = —Hp = —J; / 31, se compensam mutuamente. Consequentemente, o campo total

dentro da cavidade (nicleo) desaparece:

HI"™“"% — Hy + H; = 0. 4.1)

O campo de dispersdo dentro da casca esferoidal no ponto R, (R; <R < R,) é

3

J. Js (R;

H = — = = () (3c0s?0—1). (4.2)
3o 3up \ R

O primeiro termo descreve o campo de Lorentz inverso das cargas magnéticas da super-

ficie externa e o segundo termo é o campo de dipolo resultante das cargas magnéticas referentes

a superficie interna. A energia de campo de dispersao correspondente ao estado mono-dominio

€ obtida integrando em todo o volume V' [58]:

1 5

1 2
B [Hay = Gr RR - €, @3)

Isto corresponde exclusivamente a energia dipolar magnetostatica de um quasi-quadrupolo.
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4.1.2 Estado de dois-dominios

Uma nanoparticula esférica oca no estado de dois-dominios corresponde a uma casca
quase octopolo que é composta por dois quadrupolos interagindo, de sinal oposto onde esses
quadrupolos t&€m cargas superficiais diferentes dependendo do raio interno ou externo da casca
esférica. Além da energia magnetostdtica também a energia de uma parede de dominio de 180
graus tem que ser levada em conta. Assim, a energia total ¢ dada pela soma da energia do campo

de dispersao E; e da energia da parede Egg;s dom.

E— Equadml +Equadext _{_Emter_‘_Edozsdom7 (4.4)

par

em que Equad int e Equad ext

sao as energias do campo de dispersao dos quadrupolos interno e
externo, respectivamente, e E/"*" a energia do campo de dispersdo resultante da interagdo entre

os quadrupolos. De acordo com [18, 58]:

1 1 )3 [ 7741 o3 5 5 21 )
E=—n—JR, 1+¢ e+ —¢€ 4m\/AK RS ( 4.5
16" 1o {4608( tel) - T +256 * !  (45)

O estado de dois dominios somente se desenvolve quando a anisotropia (uniaxial) é
suficientemente forte e/ou o tamanho de particula € muito maior do que a espessura da parede
de dominio de 180° no material [17, 180]:

2p2(1 _
3=\ (V1) 1‘64(2—1>JSR6SO ?) o

Neste caso, as energias de anisotropia e troca sao iguais na parede do dominio. Caso
contrério, se a alteracdo na direcdo de rotacdo for forcada a ocorrer em uma distancia inferior
a espessura da parede, a energia de troca serd dominante e a configuracio curling-vortex é

energicamente preferida.

4.1.3 Estado curling-vortex

A energia magnética de uma nanoparticula esférica oca no estado curling-vortex é com-
posta da energia de vortice E, dos dois vortices nas calotas esféricas e da energia E,,,; da regido
fora dos vdrtices:

E=E,+Ecn. 4.7)

Na figura 11 se mostra uma representacdo detalhada do estado curling-vortex. A energia
dos voértices, que sdo formados para evitar a singularidade na energia de troca, é composta da
energia de troca, energia magnetocristalina e energia magnetostatica. As regides de vortice (vo-
lume V") podem ser consideradas como discos cilindricos de raio R, = 2b (b: raio do nicleo do

vortice) e altura R, (1 — €). O raio b do niicleo do vértice foi obtido por Usov e Peschanyi[183]
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Figura 11 — Representacdo esquemdtica do modo curling-vortex. a) A esfera oca ferromagnética
¢é dividida na regido curling e a regido vortice, que € caraterizada pelo raio de vortice
R, e pelo raio do nicleo do vértice b, localizado nas calotas esféricas. b) Zoom da
regido vortice.
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Fonte: Modificado a partir de [58]

pela minimiza¢do da energia total da regido vortice. A energia dos vortices para a anisotropia

uniaxial (eixo facil perpendicular ao eixo do vértice) é dada por [58]:

_27r

1 1
E, JszlsRe(l—8)(2+ln2)+—K1VV{1+Z(3—4ln2)}+

2
. (4.8)

212 1\? b

0083 — (22—~ ) ———

+=5 {0083 <n 2) R0=5

: o ~ . - 1
Para a anisotropia cubica, a chave do segundo termo na equacdo 4.8 € substituida por 1

1 /65

A energia da regido curling (volume V“'!) é composta pela energia de troca e a magne-

Mo

tocristalina, no caso da anisotropia uniaxial [58]:

R?2 —R? 2R, R?2 —R? 1 ;
Eoyur1 = 2TA (R,-ln e4R,~2 L +2R, lnR—v —R;In eR% . ) + §K1VCW : (4.9)

. . . . 1 .
para a anisotropia cuibica, o dltimo termo na equacdo 4.9 passa ser §K \veurt,

4.1.4 Estado de quatro-dominios

O estado de quatro dominios é semelhante ao estado curling-vortex, no entanto, com

troca zero e energia magnetocristalina dentro dos dominios, energia magnetostatica de 16 polos
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compostas por dois octapolos interagindo de sinal oposto e energias de vortice semelhante ao

caso do estado curling-vortex:

Equatdom — Esquatdom +E9uatd0m +E,. (4.10)

parede

O estado de quatro dominios somente pode ocorrer se a anisotropia cubica for suficien-
temente grande e/ou o tamanho de particula R, for maior do que a espessura de parede. Esta

condi¢ao, nao € valida para pequenas nanoparticulas [58].

4.1.5 Estados magnéticos fundamentais e diagramas de fase

Os estados magnéticos fundamentais estdveis sdo aqueles com as energias magnéticas
totais mais baixas. A partir das energias totais dos diferentes estados de magnetizacdo, com-
paramos seu valor para diferentes parametros a fim de encontrar a configura¢do de mais baixa
energia. Tendo em conta o tamanho de particula R, e o didmetro relativo € = R; /R, do nicleo,
podem-se determinar os diagramas de fase para os tamanhos de particulas criticos RS, nos
quais um estado de magnetizacdo se transforma em outro, a medida que as energias totais das

duas configuragdes se tornam iguais.

Tabela 2 — Parametros intrinsecos dos materiais.

Materiais K, (J/m?) A(J/m)  Ji(T) anisotropia

Co 4.0x10° 30 x 10712 1.80 uniaxial
Ni —57x10> 9x10712  0.60 cuibica
Fe 4.6x10* 20x10712 250 ciibica

Permalloy 5.0x10> 10x107'2  1.00 ciibica

FePt 6.6x10° 10x10712  1.43 uniaxial

Fonte: Tomado de [58, 184].

Na tabela 2 se mostram os parametros intrinsecos de diferentes materiais magnetica-
mente moles e duros. Para materiais magnéticos duros (FePt) ocorre uma transi¢io a partir do
estado mono-dominio para o estado de dois-dominios (ver figura 12). O raio critico para esta
mudanga RS pode ser determinado analiticamente por meio de [18, 58]:
4\/AK, e . 4.11)

2881 24125 1

5 2
34 6eh s Dgby 1 8
768 2304 ¢ 08 T T8¢

3249
I3

crit __
R, =
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Figura 12 — Diagrama de fase das configuracdes de magnetizacdo de baixa energia no caso de

FePt.
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Fonte: Modificado a partir de [58]

Para esta andlise foram tomados em consideracdo somente o estado mono-dominio e
o estado dois-dominios, uma vez que o ultimo € o Unico com a maior parte da magnetizacao
orientada paralelamente ao eixo de anisotropia uniaxial, reduzindo significativamente a ener-
gia de anisotropia magnetocristalina. O estado curling-vortex ndo € atingido devido a grande

contribuicdo da energia de anisotropia magnetocristalina.

Para materiais magnéticos moles (Co, Fe, Permalloy), a energia magnetostatica ¢ do-
minante sobre a energia magnetocristalina, conduzindo ao estado vortice. Neste caso, somente
o estado de mono-dominio e o estado curling-vortex podem ocorrer como configuracdes de
baixa energia (ver figura 13), enquanto o estado de dois-dominios e de quatro-dominios perma-
necem como configuracdes de alta energia para todas as particulas. Em contraste com o modo
dois-dominios (equacdo 4.11), ndo existem solucdes explicitas para o raio critico RS, no en-
tanto pode ser determinado graficamente ou por métodos numéricos para qualquer tamanho de

particula.

Na Figura 14 se mostram os mapas de magnetizacdo dos estados fundamentais mag-
néticos, obtidos para nanoesferas ocas de cobalto, por simulacio micromagnética utilizando
OOMME[79]. Os calculos foram feitos por minimizagdo de energia, de acordo com os diagra-
mas de fase para tamanhos pequenos de particula a configuracdo de minima energia coincide
com 0 modo mono-dominio (R, = 12nm), (Figura 14a e b). Para tamanhos de particula mai-
ores (R, = 50nm), (Figura 14c e d), a configuracdo de minima energia corresponde ao modo

curling-vortex.
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Figura 13 — Diagrama de fase das configuracdes de magnetizacio de baixa energia no caso de
materiais moles (Fe, Co e Py).
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Fonte: Modificado a partir de [18]

Figura 14 — Configura¢des da magnetizacado para nanoesferas ocas de cobalto, que representam
os estados fundamentais de magnetizagdo de campo zero, obtidos por simulacdo
micromagnética utilizando OOMME. a) e b) Modo coerente para R, = 12nm e
€ =0.6.c) e d) Modo curling-vortex para R, = 50nm e € = 0.3
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Fonte: Produzida pelo autor
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4.1.6 Estado Onion

Em nanoesferas ocas de cobalto, Kong, Wang e Chen[26] propuseram o modo onion
em 3D, mostrado na figura 15, em adicdo a0 modo mono-dominio € o modo curling-vortex. A
configuracdo de magnetizacdo de um estado onion em 3D € uma variacao do estado de mono-
dominio, no qual a dire¢cdo de magnetizacdo em cada ponto local se desvia da distribuicao

homogeénea paralela.

Figura 15 — Esquema da configuracdo onion proposta no caso de esferas ocas de Co. A confi-
guracdo de magnetizacdo de um estado onion em 3D € uma variagdo do estado de
mono-dominio, no qual a direcdo de magnetizacdo em cada ponto local se desvia
da distribuicdo homogénea paralela.

Kmag

Fonte: Modificado a partir de [26]

Estendendo a expressdo analitica originalmente proposta para um nano-anel em 2D
[185], as componentes da magnetizacdo normalizada de um semi-anel circular 2D podem ser

escritas em coordenadas esféricas conforme [26]:

(. 8) = fla,0), 0<0<m/2 4.12)
—fla,m—0), mw/2<0<m

—/1-f3*(a,9), 0<6<m/2

,0) = (4.13)
iaal —/1-f2(a,m—0), n/2<0<m

em que f(a,0) =cos*(0), com o > 1. Girando o semi-anel em torno do eixo polar um angulo
de 360° € obtido o estado onion em 3D. As Equacdes 4.12 e 4.13 descrevem realmente a confi-
guracdo de magnetizacdo para um estado misto mono-dominio-onion da esfera oca. Com o =1,
a magnetizacao € uniformemente distribuida e direcionada paralelo ao eixo polar, formando um
estado mono-dominio. Com & > 1, a dire¢ao de magnetizacdo em diferentes pontos locais exibe

diferentes graus de desvio em relacdo a direcio do eixo polar, formando o estado onion.
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Para determinar os estados fundamentais de magnetizacao do estado misto mono-dominio-

onion, € necessario encontrar de forma explicita o estado de mais baixa energia a partir da

Energia total Ep:
Eo=E,+E;,+E, 4.14)
Etpoca = A / (Vo) + (Vimy)? 4+ (V)| av (4.15)
14
M.
By =H2 / (7)- VU (F)dV, (4.16)
v
o M, (VR M, ()
U(F) = ——/TdV'—l——/ﬁdS’ (4.17)
4n F—7 dmw ) |[F—7|
14 S
o potencial magnetostatico e,
Eum = Ki / {1 () -ﬁmag]z}dv (4.18)
14

Na Figura 16 se mostram os mapas referentes a estados fundamentais de magnetizacao no caso
de uma nanoesfera oca de cobalto de R, = 32nm e € = 0.5, que corresponde ao estado onion.
Os calculos foram feitos por simulagdo micromagnética utilizando OOMME, por minimizagado

de energia.

Figura 16 — Configuracdes da magnetizacdo do estado onion para nanoesferas ocas de cobalto

de R, = 32nm e € = 0.5, calculados por simulacdo micromagnética utilizando
OOMMF.

(a)

Fonte: Produzida pelo autor

A modo de resumo sobre as propriedades magnéticas de esferas ocas ferromagnéticas,
podemos concluir que acontecem configuracdes simples de magnetizacdo tipo fechamento de
fluxo interno em lugar de complexas configuracdes de paredes de dominio. Nos diagramas
de fase dos estados fundamentais de magnetizacdo de campo zero podem-se identificar dois

estados. Em caso de materiais magnéticos duros (FePt) temos o estado mono-dominio (para
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tamanhos de particulas pequenos) e o estado de dois-dominios (para particulas maiores). Para
materiais moles (Fe, Co, Permalloy) os estados de configuracdo de baixa energia sdo o estado
mono-dominio (para tamanhos de particulas menores) e o estado curling-vortex (para particulas
maiores). No caso especifico do Co, além dos estados mono-dominio e curling-vortex, acontece
o estado intermédio onion que pode ser considerado como um desvio do modo mono-dominio:
a direcdo de magnetizacdo em diferentes pontos locais exibe diferentes graus de desvio em

relacdo a direc@o do eixo polar.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ORDENAMENTO ZERO-DIMENSIONAL (0D) DE ESFERAS OCAS.

Os resultados mostrados nesta se¢do encontram-se publicados em Guerra et al.[186].

5.1.1 Reversao da magnetizacao e processos de switching em uma nanoesfera oca isolada
de cobalto

Uma das areas fundamentais de interesse em nanoestruturas magnéticas consiste na
investigacdo da influéncia da geometria nos estados magnéticos e do comportamento do swit-
ching. Portanto, o primeiro passo para investigar as esferas ocas ferromagnéticas € considerar
quais estados magnéticos estaveis sao permitidos por esta geometria. Para responder essa ques-
tao, realizamos um estudo por simulacdo micromagnética usando NMAG [80], um simulador
baseado no MEF e que utiliza um método hibrido de elementos finitos/elemento de contorno
(FEM/BEM) para avaliar o campo desmagnetizante. A escolha do simulador € devido, funda-
mentalmente, a geometria curvada das esferas ocas, que pode ser melhor aproximada por um

malhado de elementos finitos.

Figura 17 — a) Geometria para a esfera oca de cobalto, mostrando os raios interno e externo,
R; e R, respectivamente, como 0s principais parametros geométricos utilizados. A
espessura é definida por € = R;/R,. Neste trabalho, tomamos o eixo de facil magne-
tizag¢do devido a anisotropia magnetocristalina, orientada ao longo do eixo Z. b), ¢)
Malhado gerado no Netgen usado para a implementacao do método de elementos
finitos.
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Fonte: Produzido pelo autor

De acordo com a representacdo da Figura 17a, estudamos esferas ocas com raio interno
R; e raio externo R,, usando o coeficiente € = R;/R, como parimetro de espessura. Os parime-
tros magnéticos intrinsecos do cobalto bulk correspondem aos valores da Tabela 2 da pagina
55. Para definir as geometrias dos objetos e sua discretizagdo, usamos o gerador de malha te-

traédrico Netgen [92] (Figura 17b e c). A distancia entre dois nés das diferentes malhas usadas
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para todas as configuracdes geométricas € muito menor do que o comprimento de troca do co-
balto l,, = /2A/ ,u0M§ ~ 5nm [26]. O simulador NMAG, resolve numericamente a equacao
de Landau-Lifshitz-Gilbert 2.15 para calcular a evolucdo da magnetizacao M e os métodos de

histerese sao implementados na classe Simulation [187].

Os ciclos de histerese foram simulados utilizando a técnica de minimizagdo da energia
livre de Gibbs [59]. A partir de um estado inicial bem definido, o ciclo de histerese pode ser
estimado pelo célculo subsequente de estados de equilibrio para um campo externo varidvel.
Por exemplo, a magnetizacdo pode ser considerada em uma configuracdo que ¢ um minimo
local. A energia total pode diminuir se uma nova configuracdo de magnetizacao for atingida
para um novo minimo local, o que € conseguido em outra etapa de minimizacao. Este processo
estd relacionado com uma mudanga reversivel da magnetizacdo. Os minimos locais sdo sepa-
rados por uma barreira de energia, que diminui com o aumento do campo externo na dire¢dao
oposta. Quando a barreira de energia € superada, ocorre um evento de comutacao (switching)

irreversivel e o sistema vai para outro minimo local [188].

O mecanismo de reversdo da magnetizacao foi estudado ao longo das curvas de histerese
magnética com o campo magnético aplicado na dire¢do x (Figura 17a), perpendicular ao eixo
de anisotropia magnetocristalina (eixo z). Comec¢amos o ciclo em satura¢do positiva no campo
de 20kOe e foi diminuido em um passo de 0.1 kOe até -20 kOe em saturagdao negativa, logo
completamos o ciclo indo novamente até 20 kOe com o mesmo passo de 0.1 kOe. As curvas de
histerese sdo representadas com a componente da magnetizacao na direcdo do campo aplicado
(direcdo x). Consideram-se as interagdes de troca, anisotropia magnetocristalina uniaxial na di-
recdo [001], interacdo desmagnetizante e Zeemman. Foram simuladas as curvas de histerese
para diferentes raios externos 12nm < R, < 50nm e espessuras 0 < € < 0.8. A escolha dessa
faixa de valores se deve a dois motivos fundamentais; os tamanhos pequenos sdo importantes do
ponto de vista das aplicacdes [9, 13] e a faixa de raio externo usada em nossos célculos inclui to-
das as solugdes de modos de reversdo fornecidas analiticamente para esta geometria [18,26,58].
Na Figura 18 sdo mostrados os ciclos de histerese para diferentes valores de raio exterior R, e
uma relacdo de espessura fixa € = 0.3. Aplicamos o campo magnético na direcao perpendicular
(x) ao eixo facil definido pela energia magnetocristalina (z). Pode-se ver que, com o aumento
do raio exterior R,, o formato das curvas tem mudangas considerdveis. A coercividade e a re-
manéncia tem mudancas com o aumento do tamanho da esfera. Como observado, a quadratura
dos ciclos ¢ afetada e, especialmente, a drea dentro da curva. H4 grandes mudancas no salto ini-
cial a partir do estado de saturacdo positiva durante a reversdo de momentos magnéticos. Essas
variacdes podem ser um indicativo de que os processos de reversao sao fortemente dependentes

dos parametros geométricos.
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Figura 18 — Curvas de histerese simuladas em uma esfera oca isolada de cobalto para vérios
tamanhos R, e espessura € = (0.3.
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De acordo com os célculos analiticos dos estados magnéticos fundamentais de campo
zero para esferas ocas de cobalto [18,26, 58] visto no capitulo 4, para valores menores de raio
externo o estado de minima energia corresponde ao estado mono-dominio (ver diagrama de
fase, Figura 13). Em valores maiores de raio externo o estado de minima energia corresponde
ao estado curling-vortex. Além disso, foi demostrado por Kong, Wang e Chen[26] que, para
valores intermédios de raio, o estado de minima energia corresponde ao estado onion. O nosso
estudo se concentra em um intervalo de raios externos bem definido, a fim de procurar o papel
de cada solu¢do na reversdo durante o ciclo de histerese. De acordo com muitas aplicagdes,
o modo de reversdo mono-dominio € desejavel. Na Figura 19 se mostra a curva de histerese
para a esfera de raio externo R, = 20nm e € = 0.5. No processo de reversdo da magnetizacao,
comecando pelo estado saturado positivo no campo 20 kOe, pode-se ver que durante todo o
processo predomina o estado mono-dominio (ver posicdes 1, 2 e 3 na Figura 19). Este ¢ um
resultado muito importante, porque esta configuracdo de minima energia € consistente com os

estudos analiticos [18].
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Figura 19 — Curva de histerese simulada para uma esfera oca isolada de cobalto de raio externo
R, =20nm e espessura € = 0.5. Na reversiao de magnetizacao, predomina o modo
mono-dominio.
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Para switching coerente, a energia de troca € constante durante todo o processo; em tais
situacOes, a interagdo de troca é maior que outras contribuicdes. A energia de troca em materi-
ais ferromagnéticos € responsavel pelo ordenamento dos “spins”, de modo que a configuracao
magnética permanece em modo mono-dominio. O formato estreito da curva de magnetiza¢do
estd claramente relacionado com a dire¢do da aplicacdo de campo (x), que é perpendicular ao

eixo de facil magnetizacdo, para a energia magnetocristalina (eixo z).

Para esferas ocas maiores, nas quais surgem solucdes diferentes para a reversdo, po-
demos verificar as previsdes dos modelos analiticos em alguns aspectos, mas novos detalhes
emergem das andlises, o que constitui uns dos aportes de nosso estudo [186]. Na Figura 20 se
mostra o ciclo de histerese simulado para a particula de raio externo R, = 30nm e a mesma

espessura de € =0.5.
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Figura 20 — Curva de histerese simulado para uma esfera oca de cobalto isolada de raio externo
R, = 30nm e parametro de espessura, € = 0.5. Comecando em saturac¢io positiva,
na posi¢do 1, no modo de mono-dominio. Neste processo de switching da magneti-
zacdo, ocorre uma transi¢do do modo mono-dominio para o modo onion (posi¢ao 2).
Na posi¢ao 3, correspondente a remanéncia, com o estado bem definido de curling-
vortex. A partir deste estado, o campo inverte a direcao até a saturacdo negativa e o
processo de inversao passa novamente por uma transicao na posi¢ao 4 com o modo
de transi¢do de onion inverso até se tornar no modo de mono-dominio, quando a
saturacdo € alcancada na posi¢do 5.
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A forma da curva apresenta mudangas significativas comparada com os resultados para
a casca de raio externo R, = 20nm. A comparacdo direta entre as Figuras 19 e 20 revela um au-
mento da drea dentro do ciclo, devido aos novos modos de reversao durante o processo de mag-
netizacdo para raios maiores. Na Figura 20 podemos distinguir 5 posi¢des no ciclo, durante o
processo de reversdo. Comecando em saturacdo positiva na posi¢ao 1 em modo mono-dominio,
com a diminui¢do do campo aplicado, em 6.8 kOe temos um salto. Neste processo de switching
da magnetizacdo acontece uma transicdo do modo mono-dominio ao modo onion (posi¢ao 2).
J4 temos visto que 0 modo onion é um desvio do estado mono-dominio, no qual a direcio de
magnetizacdo em diferentes pontos exibe diferentes graus de desvio com relacdo ao eixo polar.
Na literatura consultada, o estado onion é considerado um estado intermediario entre 0 modo
mono-dominio e o modo curling-vortex [26]. No caso dos modos fundamentais de magnetiza-
cdo de campo zero acontece somente para tamanhos intermedidrios de particulas. Na Figura

21 se mostra a configuragdo de magnetizacdo do modo onion para o campo de 6.8 kOe e que
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corresponde com a posicao 2 da Figura 20.

Figura 21 — Configuragdo da magnetizacdo do estado onion para a esfera oca de cobalto de
R, = 30nm e espessura € = 0.5 que corresponde ao campo externo H,;=6.8 kOe.
Esta configuracdo se corresponde com a posi¢ao 2 da Figura 20. a) Configuragcao
em 3D. b) Corte transversal da configura¢do de magnetizacio no plano XY (Z = 0).
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A posigao 3 da Figura 20, corresponde com o a remanéncia. Neste ponto acontece o
modo curling-vortex, que aparece devido a competicao das energias de troca e dipolar. Na Fi-
gura 22 se mostra a configuracio correspondente a esta posicao (H = 0). Pode-se ver 0 modo
curling-vortex bem definido. As configuracOes nas Figuras 21 e 22 fornecem uma visdo geral
dos estados magnéticos. A partir deste ponto, o campo inverte o sentido indo a saturacdo nega-
tiva e o processo de inversao passa novamente por um salto na posicao 4 ao modo de transicao
onion inverso até chegar ao modo mono-dominio, quando € alcancada a saturacdo negativa na
posicdo 5. Este tipo de andlise pode ser de grande utilidade nas aplica¢des, porque ndo se limita
apenas a verificar em qual estado final o sistema serd encontrado apds a remo¢ao do campo
externo. Pode-se ver que as esferas ocas de cobalto exibem um comportamento de switching
duplo do estado onion para curling-vortex e do estado curling-vortex para onion inverso. Um

comportamento simular foi observado em anéis ferromagnéticos [189—-191].
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Figura 22 — Configuracdo da magnetizacdo do estado curling-vortex para esfera oca de cobalto
de R, = 30nm e espessura € = 0.5 em remanéncia (Flex, = 6). Esta configuracao
se corresponde com a posi¢ao 3 da Figura 20. a) Configura¢do em 3D. b) Corte da
configuracao de magnetizacdo no plano XY (Z = 0).
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Essas transi¢des envolvem processos fisicos diferentes, alguns livres de nucleagdo, ou-
tros envolvem nucleagdo de dominios [191]. Ha varios fatores que contribuem para a distribui-
coes de switching field, como as excitacdes térmicas e os defeitos, entre outros. No entanto, o
nosso trabalho € baseado em simula¢des micromagnéticas nas quais ndo sio levados em conta
efeitos térmicos, e se consideram as esferas ocas perfeitas sem defeitos além da discretizacao

induzida pela rugosidade da borda.

Na Figura 23 se mostra o processo de transi¢cao entre os estados magnéticos para a
esfera oca de cobalto de raio externo R, = 30nm e espessura € = 0.5, correspondente ao ciclo
de histerese mostrado na Figura 20: (i) Transi¢do do estado mono-dominio (Figura 23a) para o
estado onion (Figura 23b), (i1) Transi¢do do estado onion (Figura 23b) para o estado de curling-
vortex (Figura 23c), (iii) Transi¢@o do estado de curling-vortex (Figura 23c) para o estado onion
inverso (Figura 23e), o que envolve processos de nucleagdo ao inverter os momentos na direcao
do campo aplicado (Figura 23d), (iv) Transi¢do do estado de onion inverso (Figura 23e) para
o estado mono-dominio (Figura 23f). Na saturacio, a esfera oca € forcada a um estado mono-
dominio (Figura 23a) e, a medida que o campo é reduzido, a magnetizacdo segue as superficies
esféricas da casca e forma o chamado estado onion (Figura 23b) o qual € um estado com paredes
de dominio. Fazendo uma andlise em cada configuracdo de magnetizacdo, podemos verificar os
valores dos campos em que ocorrem as transi¢des mais importantes. Ou seja, podemos verificar

o valor do campo no qual as mudangas ocorrem de uma solugdo para outra.
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Figura 23 — Processo de reversao da magnetizagdo em uma esfera oca de cobalto de R, = 30nm
e espessura € = 0.5. Comegando no estado de mono-dominio em saturacio posi-
tiva, com a diminui¢cdo do campo externo, a configuracao de magnetiza¢do mostra a
transi¢cdo do estado onion para o estado curling-vortex. Quando o campo externo se
inverte, acontece novamente um processo de transi¢do de curling-vortex para o es-
tado de onion inverso e finalmente ao estado mono-dominio em saturagdo negativa.
a) Estado mono-dominio. b) Estado onion. ¢) Estado curling-vortex na remanéncia.
d) Durante o switching. ) Estado onion inverso. f) Estado mono-dominio.
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O switching field meio Hgr € de aproximadamente 6.8 kOe, caracterizado por um salto
na curva de histerese. Entdo, o campo diminui a zero, para formar o estado curling-vortex (Fi-
gura 23c). Neste processo, o switching field Hsr) € préximo de 1.2 kOe, depois com o campo
invertido o switching acontece, por processos de nucleacdo (Figura 23d). Em Hggr3=-3.2 kOe,
temos a transicdo ao modo onion inverso (Figura 23e). Em Hgp4=-7.2 kOe temos a transicao
a modo mono-dominio em satura¢do negativa (Figura 23f) novamente forcada pelo campo ex-

terno aplicado.

Na literatura, somente foram estabelecidas as possiveis configuracdes de magnetizacao
de campo zero para as esferas ocas. Apartir de nossos resultados, podemos verificar que na
esfera de 30nm de raio externo ocorrem as trés solucdes. O modo curling-vortex € mediado
pelo modo onion, que aparece em uma transicdo do modo mono-dominio para o modo curling-

vortex. Analisando as configuracdes de magnetizacdo, podemos verificar que o modo onion
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ocorre com a inclinacao crescente a medida que o campo diminui para zero, no qual teremos o
curling-vortex. Para tentar explicar estes estados estdveis, temos que considerar as contribui¢des
de energia a partir dos campos de troca, anisotropia, dispersao (desmagnetizante) e Zeemann.
Os minimos locais na energia total correspondem a estados estdveis (ou metaestdveis) acessi-
veis pelo sistema. Qualitativamente, o termo de energia do campo de dispersdo sempre favorece
um estado curling-vortex como estado de fechamento de fluxo, enquanto a interacdo de troca
favorece um estado mono-dominio [58, 190]. Como a energia do campo de dispersao é depen-
dente do quadrado da espessura (R, — R;), enquanto a energia de troca aumenta linearmente
com a espessura, seria de esperar para cascas grossas (por exemplo € = 0.5) ser favordvel o
estado curling-vortex e para cascas finas (por exemplo € = (0.8) ser favordvel o estado onion.
Se houver uma anisotropia uniaxial suficientemente grande, novamente o estado onion € favo-
recido. Uma anisotropia cubica também mudard os estados magnéticos [191]. Estas transi¢oes
de estados magnéticos poderiam ser explicadas por mecanismos de propagacao-nucleacio de
maneira similar como tem acontecido em anéis ferromagnéticos [23, 24, 189, 190, 192], onde
foram observados transi¢des similares, tipo onion a vortex € vortex a onion inverso. Neste caso
tem-se a transi¢ao de um estado contendo paredes de dominio: estado onion (Figura 23b); para
um estado sem paredes: estado curling-vortex (Figura 23c), sendo uma transi¢do livre de nucle-
acao [189]: um processo de nucleagdo é muito improvavel no estado onion; observamos que o
fechamento de fluxo € muito estdvel para a transi¢do do estado curling-vortex a onion inverso.
Também, a nucleag@o nas restantes regides das paredes de dominio j existentes nao é energeti-
camente favordvel a ponto de produzir um estado curling-vortex. Podemos ver que a transicao
entre onion e vortex ocorre sem estados intermedidrios estaveis [189]. Este processo envolve
mecanismos de depinning (destravamento) e propagagdo de paredes de dominio. A transicao
do estado curling-vortex (Figura 23c) a onion inverso (Figura 23e) ocorre por nucleagdo de um
dominio invertido na metade da esfera com magnetizacdo antiparalela ao campo magnético, le-
vando a propagacao das duas paredes de dominio para formar um estado onion inverso (Figura
23e).

No caso de esferas ocas mais finas (espessura de € = 0.8), Figura 24, a reversao acontece
também por processos similares de propagacao-nucleacao, como foi descrito acima para esferas
mais grossas (espessura de € = 0.5). Neste caso, por conta da diminui¢do da espessura, a energia
do campo de dispersao diminui e a energia de troca faz o estado curling-vortex desfavoravel, de
modo que se torna instdvel, mesmo na remanéncia. Neste caso, a tor¢cao necessaria dos “spins”
para nuclear um dominio inverso pode acontecer facilmente. Entdo, podemos ter a inversao pela
nucleacdo e expansdo energeticamente mais favoravel de um dominio onion inverso na casca.
Além disso, o estado onion pode ser favorecido energeticamente sobre o estado vortex, devido

a menor energia de troca, que compensa a pequena energia de campo de dispersdo deste estado.
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Figura 24 — Curva de histerese simulada de uma esfera oca isolada de cobalto de raio externo
R, =30nm e espessura € = (.8.
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Na Figura 25 apresentamos as configuragdes de magnetizagcdo do processo de reversao
mostrando as grandes diferencas que ocorrem quando as esferas ocas magnéticas de 30nm de
raio externo sao mais finas (€ = 0.8).

Figura 25 — Processo de reversdo da magnetizacdo em uma esfera oca de cobalto de R, = 30nm
e espessura € = (0.8. a) Estado onion. b) Durante a nucleacdo. ¢) Estado curling-
vortex instavel. d) Estado onion inverso.
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A Figura 26 mostra a variacdo do switching field em fung¢do da espessura da esfera oca
de cobalto de R, = 30nm para as transi¢cOes onion a curling-vortex e curling-vortex a onion
inverso. O aumento do switching field para a transicdo de onion para vortex, no qual acontece
um processo de deppining e propagacao de paredes de dominio, pode ser explicado pelo fato de
que as paredes do dominio sdo mais fortemente travadas (pinning) para cascas espessas. Isto é
devido ao aumento do campo de dispersdo do estado onion [25]. No caso da transi¢do curling-
vortex a onion inverso, uma vez que o estado vortex se torna energeticamente mais favoravel,
0 campo necessdrio para mudar do estado curling-vortex para o estado onion inverso aumenta.
A Figura 27 mostra o switching field da transi¢do onion para curling-vortex e curling-vortex
para onion inverso em fungao do raio externo para a esfera oca de cobalto de espessura € = 0.5.
Para ambas transi¢des, onion a curling-vortex e curling-vortex a onion inverso o switching field
aumenta com o aumento do raio externo. Esse comportamento é devido ao tipo de mecanismo
de reversdao que acontece, neste caso, ao deppining de parede de dominio e processos de propa-

gacdo [25].

Figura 26 — Switching field para a transicdo de onion a curling-vortex e curling-vortex a onion
inverso em fun¢@o da espessura € para a esfera oca de R, = 30nm.
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Figura 27 — Switching field para a transicdo de onion a curling-vortex e curling-vortex a onion
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5.2 ORDENAMENTO UNIDIMENSIONAL (1D) DE ESFERAS OCAS

Os resultados mostrados nesta secdo encontram-se publicados em Guerra, Pefia-Garcia
e Padréon-Hernandez[193].

5.2.1 Estados magnéticos em remanéncia e coercividade em cadeias de nanoesferas ocas
de cobalto

Nanoestruturas unidimensionais (1D) exibem propriedades magnéticas tinicas devido
ao confinamento geométrico, interagdes dipolares, formacdo de dominio em nanoescala e alta
relacdo de aspecto [194—197]. Essas propriedades sdo fundamentais para as aplicacdes em dis-
positivos de armazenamento de dados, dispositivos 16gicos e deteccdo de campo magnético
[198]. Estes sistemas fornecem informagdes importantes sobre fendmenos fisicos e o estudo de
propriedades magnéticas em nanoescala. Muitos trabalhos apresentam estudos sobre a depen-
déncia angular da remanéncia e coercividade em nanoestruturas 1D [199-203] e forneceram
modelos analiticos para explicar interagdes em arranjos destas nanoestruturas [204, 205]. Por
outro lado, ordenamentos 1D tipo cadeias de esferas ocas unidimensionais foram obtidas expe-
rimentalmente para diferentes materiais magnéticos [40,49,66—68,206]. No entanto, ndo existe
na literatura um estudo sobre a reversdo da magnetizacio e estados magnéticos. Motivado por
1sso0, apresentamos um estudo sobre as propriedades magnéticas de cadeias 1D de nanoesferas

ocas.

Figura 28 — Geometria de uma cadeia de oito esferas ocas de cobalto. a) Geometria em 3D da
cadeia, mostrando a dire¢do de aplicacdo do campo magnético externo. b) Malhado
de elementos finitos da geometria da cadeia de esferas ocas de cobalto gerado com
NETGEN.

H
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Fonte: Produzido pelo autor

Particularmente foi realizada uma anélise sobre as propriedades estaticas de uma cadeia
isolada de oito nanoesferas ocas ferromagnéticas de cobalto para diferentes angulos de aplica-
¢do do campo externo com respeito ao eixo de simetria da cadeia (Figura 28). Foram utilizadas

as mesmas condicoes das simulagdes feitas para o caso da esfera oca isolada, além disso, fo-
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ram consideradas as cadeias policristalinas [40], entdo a anisotropia magnetocristalina ndo €
considerada (K; = 0), uma vez que a média da anisotropia efetiva tende a zero para amostras

policristalinas.

A Figura 29a mostra os lagos de histerese para a cadeia 1D constituidas por esferas ocas
de raio externo R, = 15nm e € = 0.5. As curvas em diferentes direcdes do campo magnético
externo sao semelhantes aos resultados do modo coerente estudado por outros autores no caso
de nanoestruturas 1D (nanofios magnéticos) [204,207]. No campo aplicado paralelo (6 = 0°),
a histerese apresenta um formato quadrado e € deformada a medida que a inclinacdo do campo

externo aumenta[205].

Figura 29 — Curvas de histerese simuladas variando o angulo de aplicagdo do campo em uma
cadeia de oito esferas ocas de cobalto com € = 0.5. a) Cadeia 1D constituida por
esferas de R, = 15nm e b) Cadeia 1D de esferas ocas de R, = 30nm.
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A Figura 29b mostra o laco de histerese para a cadeia 1D de R, = 30nm. Podemos
observar que os lacos s@o mais estreitos, comparadas com 15 nm (Figura 29a). Para os sistemas
magnéticos, este efeito estd associado a formac¢do de dominios. A coercividade de uma particula
aumenta até um valor maximo em um tamanho especifico (tamanho critico) [208]. Quando o
tamanho de particula diminui, hd uma mudanca do estado de multidominio para o estado de
mono-dominio. Para as particulas em modo coerente, o valor de coercividade € geralmente alto,
dificultando a reversdo da magnetizacao [209]. Os resultados na Figura 29b, para a cadeia de
30 nm, a curva € aberta em baixos campos e para o campo aplicado na dire¢do perpendicular o
ciclo € aberto antes da saturacdo. Um comportamento semelhante foi observado em arranjos 2D
de esferas ocas de niquel, sendo associado aos efeitos de interacdes dipolares entre as esferas

no arranjo e principalmente entre as superficies interior e exterior das esferas [184].
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Figura 30 — Dependéncia angular da coercividade e da magnetizacdo remanente reduzida para
uma cadeia de oito esferas ocas de cobalto € = 0.5. a)R, = 15nm e b) R, = 30nm
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A dependéncia angular da Figura 30a para a cadeia de esferas de 15 nm, apresenta um
sistema de alta remanéncia semelhante ao comportamento coerente. A coercividade é constante
para angulos entre 0 e 30 graus. A partir dessa orientagdo, um méaximo aparece a 50 graus e,
em seguida, ocorre uma queda abrupta para coercividade zero. Para as esferas com R, = 30nm
(Figura 30b), os valores de remanéncia sdo menores que os obtidos para as esferas com R, =
15nm (Figura 30a). Para ambos os casos, a remanéncia diminui monotonicamente com o angulo.
Isso é provavelmente motivado pela influéncia da anisotropia de forma [210], j4 que o campo
de desmagnetizacdo paralelo ao eixo de simetria da cadeia € menor que na dire¢do vertical. A
reducdo da anisotropia da forma torna os momentos magnéticos muito mais ficeis de alinhar
na dire¢do do eixo da cadeia do que em quaisquer outras dire¢des, de modo que a remanéncia
diminui com o angulo. Isto confirma que o eixo de magnetizacao fécil estd na direcao do eixo

de simetria da cadeia.

Por outro lado, os valores de coercividade sao menores comparados com os valores das
esferas de 15 nm. A dependéncia angular da coercividade atinge um pico perto de 60 graus
e depois diminui. Este comportamento ja foi observado em vérias nanoestruturas magnéticas
ordenadas [184,210-212], o que pode ser um indicativo do mecanismo de reversdo da mag-
netizacdo da cadeia. Acreditamos que possa estar relacionado, aos efeitos dipolares em cada
esfera oca individual, onde um eixo intermedidrio efetivo € gerado, que bloqueia os momentos

magnéticos e, portanto, a coercividade aumenta nessa direcao.

Comparando os valores de coercividade obtidos das simulagdes com resultados experi-
mentais reportados na literatura, temos que o H, € determinado na faixa de 600 - 1800 Oe, o
que é muito maior em relacdo ao 75 Oe obtidos para o p6 de cadeias de mesoesferas ocas de
cobalto [213], ao 66 Oe obtido para estruturas tipo cadeias de mesosferas ocas de Co [49] e

40 Oe obtidos para esferas ocas de cobalto de tamanho submicrométrico e 40 nm de espessura
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[109]. Todos esses valores sdo muito maiores, em compara¢ao com o valor bulk ~ 10 Oe [214].
O aumento nos valores de coercividade € atribuido ao efeito de anisotropia de forma das nano-
estruturas magnéticas 1D, devido ao aumento da razdo de aspecto, que impede que as cadeias
de esferas ocas de cobalto sejam magnetizadas em dire¢des diferentes de seus eixos de fécil

magnetizacdo [215].

Figura 31 — a) Curvas de histerese simuladas variando o angulo de aplicacdo do campo em uma
cadeia de oito esferas ocas de cobalto com R, = 30nm e € = 0.8. b) Dependéncia
angular da coercividade e a magnetizacao remanente reduzida para uma cadeia de
oito esferas ocas de cobalto com R, = 30nm e € = 0.8.
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De acordo com Goll, Berkowitz e Bertram[58], para as nanoesferas ocas o estado coe-
rente predomina como estado magnético fundamental de campo zero para tamanhos de parti-
culas menores e 0 modo curling-vortex para particulas maiores. Por outra parte, em um estudo
recente de Sloika et al.[216] foi relatado que para as nanoesferas ocas nao € possivel o estado
coerente. Com a diminuicdo da espessura, a energia magnetostdtica € reduzida a anisotropia
de superficie, o que favorece uma distribuicdo de magnetizacdo tangencial ndo homogénea. Os
estados magnéticos fundamentais de nanoesferas ocas ferromagnéticas ocorrem apenas por: o

estado whirligig (curling-vortex) e o estado onion tridimensional.

Nas Figuras 32, 33 e 34 se mostram as configuracdes de magnetizacdo em campo zero
(remanéncia) para as cadeias de esferas ocas. O estado magnético corresponde ao modo onion
para as esferas com R, = 15nm (Figura 32). Este resultado estd em correspondéncia com o
estado magnético estavel para uma esfera oca magnética isolada reportado em [216] e € pos-
sivel que dependa da baixa dimensdo da cadeia. A simulagdo numérica indica que a interacao

interparticula (entre as esferas ocas) dentro da cadeia € provavelmente insignificante [40].
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Figura 32 — Configuragdo da magnetizacao de campo zero para a cadeia 1D de esferas ocas com
R, = 15nm e espessura € = 0.5.

D Ganaaaiararal
D P e L

A

- ‘4“\\\\ -

AqQ::\\\‘\ -

S
\ Bamm—_— ™ L

My/Ms
-0.187 -0.1 -005 0 005 01 0150187

Fonte: Produzido pelo autor

Figura 33 — Configurag¢do da magnetizacao de campo zero para a cadeia 1D de esferas ocas com
R, =30nm e espessura € =0.5.
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Estes resultados divergem dos obtidos para uma esfera oca isolada de cobalto em rema-
néncia [186] (epigrafe 5.1.1); nesse caso, para uma esfera oca isolada a configuracdo coerente
estd presente para 15 nm. Por outro lado, em arranjos 2D, as configuracdes de campo zero
ocorrem por uma combina¢do de modos, incluindo vortex e estados coerentes, dependendo da
distancia entre as esferas [217]. Para esferas com R, = 30nm e espessura € = 0.5 (casca grossa)
(Figura 33), as configuracdes de campo zero ocorrem pelo estado curling-vortex. Esta confi-
guracdo de momentos € a esperada para uma esfera oca isolada de R, = 30nm segundo todas
as predi¢des analiticas e numéricas[58, 186, 216]. Neste caso, cada esfera da cadeia tem um
estado curling-vortex bem definido. Comparando este resultado com arranjos bidimensionais,
encontramos incongruéncias porque, mais uma vez nestes ordenamentos ocorrem modos mistos
incluindo vortex e estado coerente [217]. Para espessuras muito finas (€ = 0.8) (Figura 34) as
configuracdes de magnetizacao sdo representadas pelo estado onion. Este comportamento j4 foi
reportado por Sloika et al.[216] e por Guerra et al.[186] (epigrafe 5.1.1); o estado onion com
a magnetizacdo orientada principalmente ao longo dos meridianos € tipico de espessuras muito

finas.

Figura 34 — Configuragdo da magnetiza¢do de campo zero da Cadeia 1D constituida por oito
esferas ocas de raio externo de 30 nm e € = 0.8.
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Para complementar o estudo sobre os ordenamentos 1D de esferas ocas e partindo dos

estudos experimentais [49,66—-68], fizemos calculos preliminares para cadeias orientadas aleato-
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riamente (“p6”). Por limitagdes computacionais, utilizamos trés cadeias de esferas ocas. Deve-
se notar que, para este sistema, as cadeias ocas de cobalto foram orientadas aleatoriamente e o
ciclo de histerese foi simulado aplicando o campo magnético externo na dire¢ao do eixo x da Fi-
gura 35b. Na Figura 35, mostramos a curva de histerese e as configura¢des de magnetizacdo em
remanéncia simulados para cadeias orientadas aleatoriamente com raio externo de R, = 30nm
e espessura € = (0.5. Na Figura 35a, podemos ver que, a curva de histerese € aberta na regido de
baixos campos (< 1100 Oe). Resultado semelhante também foi observado na Figura 29b para
uma cadeia isolada. Também foi observado experimentalmente para cadeias de esferas ocas me-
soscopicas de cobalto [49]. Comparando a configuracdo de magnetizacdo (Figura 35b) com a
configuracdo para uma cadeia isolada de R, = 30nm (Figura 33), podemos destacar que, para
ambos sistemas, os estados magnéticos estdveis em remanéncia sdo conservados, correspon-
dendo ao modo de curling-vortex. Lembrando que o modo de curling-vortex é o estado estavel
para a configuracao de campo zero em uma esfera oca isolada de cobalto de R, = 30nm. O
estudo pode contribuir em aplica¢des, tais como gravagdo magnética e memdorias magnéticas de
acesso aleatorio (MRAMs), onde estados magnéticos bem definidos e estdveis em remanéncia

sdo desejados.

Figura 35 — a) Curva de M-H simulada para cadeias orientadas aleatoriamente (“p&”) de R, =
30nm e € = 0.5, b) Configuracdo da magnetizacdo em remanéncia para cadeias
orientadas aleatoriamente constituidas por esferas de raios externos de 30 nm.
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5.3 ORDENAMENTO BIDIMENSIONAL (2D) DE ESFERAS OCAS

Os resultados mostrados nesta secdo encontram-se publicados em Davila, Garcia e Her-
nandez[217].

5.3.1 Estados magnéticos em remanéncia de um arranjo hexagonal de sete nanoesferas

ocas de cobalto

Para as possiveis aplicagdes em dispositivos que utilizam nano-objetos magnéticos, uma
questao critica € o controle preciso do processo de reversdo da magnetizacao em arranjos destes
nano-objetos. Os ordenamentos de nanoesferas ocas resultam em diferentes condi¢des geométri-
cas com a importante contribui¢cdo da interacdo dipolar entre as esferas. Estas condi¢des devem

modificar as solu¢Oes conhecidas para uma esfera oca isolada [58].

Estudamos nesta secdo os efeitos da interacdo dipolar nos estados magnéticos em re-
maneéncia para um ordenamento hexagonal de sete nanoesferas ocas de cobalto por meio da
simulacdo micromagnética, utilizando MUMAX3 [84] baseado no método de diferencas finitas
e suportado por GPU (Ver subsecdo 2.4.3). Um arranjo hexagonal em 2D é um tipo de ordena-
mento muito frequente em trabalhos experimentais [39, 69—71]. Para considerar os efeitos do
método de preparagdo, foram usadas trés possiveis configuragdes: / =0,/ =2nm e [ = 4nm
(Ver Figura 36), em que / é a distancia entre as superficies exteriores das esferas no arranjo.
A ideia de realizar este tipo de estudo € pelo fato de que nos procedimentos experimentais 0s

ordenamentos sdo muito dependentes do método de preparacao escolhido.

Figura 36 — Arranjo hexagonal de sete esferas ocas de cobalto. a) Arranjo hexagonal em 3D,
em que se considera a anisotropia magnetocristalina uniaxial com o eixo na dire¢dao
Z[001].b) Vista do arranjo hexagonal no plano XY, o pardmetro / € a distincia entre
as superficies exteriores das esferas no arranjo e toma os valores / =0,/ =2nm e
[ =4nm.
eixo facil
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Fonte: Produzido pelo autor
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Para estudar o processo de reversdo nos arranjos de esferas ocas e comparar os resul-
tados com a esfera oca isolada, foram escolhidos dois tamanhos de particulas representativos,
R, = 20nm (o processo € dominado pelo o modo mono-dominio) e R, = 30nm (acontece um
processo de switching dupla, de onion para curling-vortex e de curling-vortex para onion in-

Verso).

Na Figura 37 se mostram os ciclos de histerese do arranjo de sete esferas ocas com
R, =20nm e € = 0.3, com as configuracdes / =0, [ = 2nm e [ = 4nm e da esfera oca isolada
do mesmo tamanho. Dos ciclos de histerese, pode-se ver que, comparado com a esfera oca
isolada, os formatos t€ém mudancas considerdveis fundamentalmente no arranjo de esferas com
[ =0 el =2nm, no entanto, encontra-se muito préximas com o arranjo com / = 4nm. Isso pode
ser devido aos efeitos das interagdes dipolares que aumentam com o aumento da distincia entre
as esferas, [ (ver Figura 38). Para /[ = 4nm o ciclo se comporta similar ao caso de uma esfera
oca isolada. As mudancas nos formatos da histerese € um sinal de que o processo de reversdo da
magnetizacdo pode acontecer de forma diferente nos arranjos e o papel das interacdes dipolares

¢ determinante neste caso.

Figura 37 — Ciclo de histerese de uma esfera oca isolada de cobalto e de um arranjo hexagonal
com as configuracdes mostradas na Figura 36c. Neste caso, o parametro / toma
valores / =0,/ =2nme [ = 4nm.
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Figura 38 — Energias magnéticas em funcdo da distincia entre as superficies externas das esfe-
ras ocas [ para o arranjo de sete esferas ocas de R, = 20nm e espessura € = 0.3.
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As Figuras 39, 40 e 41 mostram os resultados da simulacao para esferas de R, = 20nm
e as Figuras 43, 44 e 45 correspondem as esferas de raio externo R, = 30nm. As subfiguras
(a) mostram os ciclos de histerese para as espessuras € = 0.5 e € = 0.8. Por outro lado, nas
subfiguras (b), mostram-se configura¢des de magnetizacdo de campo zero para as esferas ocas
com € = (.8 e as subfiguras (c) e (d) representam os cortes das configuracdes de magnetizacao
na perspectiva do plano XY para as espessuras de € = 0.5 e € = 0.8, respetivamente. Uma
mudancga na distancia inter-esferas (! =0, / = 2nm e / = 4nm), induz uma modificacdo nas
interacdes dipolares entre as esferas. Esta € a razdo fundamental para as diferencas em todos os
ciclos de histerese (ver insercao inferior direita das subfiguras a). A diminui¢do da distancia /
gera um aumento na quadratura das curvas no caso [ =0 e [ = 2nm (Figuras 39 e 40). Para o
arranjo com R, =20nm e / = 4nm (Figura 41), os lacos de histerese sdo similares aos esperados

para esferas isoladas.

Paral =0e & =0.5, Figura 39¢c o estado mono-dominio € a configura¢cao predominante
e acontece individualmente em cada esfera com sentidos alternados na direcao do eixo z. Pode-
se notar nos pontos de contato das esferas (indicado na Figura 39¢ com setas pretas), os efeitos
da interacao dipolar. No caso de cascas mais finas € = 0.8, Figura 39d o resultado muda dras-
ticamente comparado com a esfera oca isolada, a energia dipolar contribui para um resultado
inesperado. Para estas condi¢des geométricas, a configuracio curling-vortex aparece como uma
solucdo possivel. Deve-se notar que, para este tamanho de esfera, o modo de reversdo coerente
é previsto, de acordo com os trabalhos de Goll, Berkowitz e Bertram[58], deveriamos esperar

que a configuracdo mono-dominio fosse o estado estdvel em remanéncia.
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Figura 39 — Curvas de histerese e configuracdo de magnetiza¢do de campo zero para o ordena-
mento de sete ocas de cobalto com Re = 20nm e [ = 0. a) Ciclo de histerese para
€ =0.5e € =0.8. As insercdes inferiores direitas mostram a histerese em campos
baixos. b) Configuracdo de magnetizacao 3D para € = 0.8. ¢) e d) Corte no plano
Xy (z = 0) para € = 0.5 e € = 0.8, respectivamente.
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No entanto podemos encontrar duas esferas com o modo curling-vortex “diagonal”, o
que representa 28.57 % dos estados. Este € um resultado surpreendente porque as interacdes no
arranjo modificam a solucdo para a reversao dos momentos magnéticos [18]. As demais esferas
apresentam um comportamento mono-dominio, além disso, nos pontos de contato das esferas
também podemos observar os efeitos dipolares. Com a diminui¢do da espessura, o campo dipo-
lar de cada esfera diminui, enquanto que a competi¢do entre a interacao de troca das esferas e os
efeitos dipolares globais do arranjo [218] favorecem o aparecimento de alguns estados vortex
diagonais. Esse comportamento é um indicativo do erro de tentar aplicar as solucdes da esfera

oca isolada para estudar os arranjos ordenados destes nano-objetos.

Para o caso de / = 2nm, Figura 40 os efeitos da interacao dipolar diminuem por conta da
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separacao das esferas, mas os seus efeitos sdo visiveis (setas pretas da Figura 40c e Figura 40d).
Tanto para cascas grossas € = 0.5 como finas € = 0.8 os estados estdveis se correspondem com
o modo mono-dominio, no entanto, estes estados sao alternados na direc@o positiva e negativa
do eixo z (mono-dominio alternada). Uma vez mais a energia dipolar domina sobre a energia
de troca o que favorece o estado mono-dominio mesmo nas esferas mais finas, ainda que a

distribui¢do destes dominios € diferente neste caso.

Figura 40 — Curvas de histerese e configuracao de magnetiza¢do de campo zero para o ordena-
mento de sete ocas de cobalto com Re =20nm e [ = 2nm. a) Ciclo de histerese para
€ =0.5e € =0.8. As insercOes inferiores direitas mostram a histerese em campos
baixos. b) Configuracdo de magnetizacao 3D para € = 0.8. ¢) e d) Corte no plano
Xy (z = 0) para € = 0.5 e € = 0.8, respectivamente.
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Quando a distancia entre as esferas € / = 4nm, Figura 41 os efeitos dipolares come¢cam
ser desprezivel. O modo mono-dominio € o estado predominante na remanéncia que € o compor-
tamento esperado para esferas ocas isoladas [58], ndo se observam diferencas nas distribuigdes

de magnetizacdo nas cascas grossas (€ = 0.5), Figura 41c e nas cascas finas (¢ = 0.8) Figura
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41d. Deve-se notar, no arranjo planar (2D) de sete esferas, que as dire¢cdes dos momentos mag-
néticos ndo sdo todas iguais, ainda no estado coerente. Estas distribui¢cdes de magnetizagdo sao
alternadas; como ja temos visto nas configuragdes anteriores (Figura 40), mono-dominio alter-
nada. O formato dos ciclos de histerese é muito similar com a esfera oca isolada de R, = 20nm

(ver Figura 19), o que também sugerem este comportamento mono-dominio.

Figura 41 — Curvas de histerese e configuracdo de magnetizagdo de campo zero para o ordena-
mento de sete ocas de cobalto com Re =20nm e / =4 nm. a) Ciclo de histerese para
€ =0.5e € =0.8. As insercdes inferiores direitas mostram a histerese em campos
baixos. b) Configuracdo de magnetizacao 3D para € = 0.8. ¢) e d) Corte no plano
xy (z=0) para € = 0.5 e € = 0.8, respectivamente.
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Figura 42 — Energia magnética em remanéncia em funcdo da distancia / para o arranjo de sete
esferas ocas com R, = 20nm. (a) Espessura € = 0.5. (b) Espessura € = 0.8
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A modo de comparagdo, vamos analisar os arranjos formados por esferas ocas de raio
externo R, = 30nm. Lembrando o caso das esferas ocas isoladas deste tamanho o modo curling-
vortex € o estado estidvel em remanéncia, fundamentalmente para cascas grossas (€ = 0.5).
Ainda apareca em esferas mais finas (€ = 0.8), ndo € considerado estdvel devido ao mecanismo
em que acontece a reversao (ver Figura 25). Na Figura 43, se mostram os ciclos de histerese e os
mapas de magnetizacdo em remanéncia para o arranjo de esferas ocas com / = 0. Para € = 0.5
o modo curling-vortex “diagonal” (seta vermelha) s6 acontece na esfera localizada no centro do
arranjo, representando 14.29 % dos estados de magnetizacdo. As esferas vizinhas apresentam
o estado mono-dominio alternado e os efeitos da interacdo dipolar acontecem nos pontos de
contato de todas as esferas (setas pretas). Para as cascas muito finas (€ = 0.8), Figura 43d temos
um aumento do ndimero de estados de curling-vortex “diagonais” que representam 42.86 % do
total dos estados. O restante dos modos correspondem a configuragdo mono-dominio alternada.
Mais uma vez os efeitos dipolares acontecem no contato das esferas e t€m a mesma direcdo dos

vortex (seta preta).
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Figura 43 — Curvas de histerese e configuracdo de magnetizacdo de campo zero para o ordena-
mento de sete ocas de cobalto com Re = 30nm e [ = 0. a) Ciclo de histerese para
€ =0.5e € =0.8. As insercdes inferiores direitas mostram a histerese em campos
baixos. b) Configuracdo de magnetizacdo 3D para € = 0.8. ¢) e d) Corte no plano
Xy (z = 0) para € = 0.5 e € = 0.8, respectivamente.
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Para a distancia [ = 2nm, Figura 44c, correspondente a casca grossa (€ = 0.5) temos
um aumento dos estados curling-vortex “‘diagonais”, o que representa 42.86 % dos estados
totais. Os restantes estados tém configuracdes mono-dominio alternadas. Em cascas finas (€ =
0.8), Figura 44d o numero de estados curling-vortex diminui e s6 acontece na esfera central
do arranjo, que em termos percentuais € 14.29 % do total de estados magnéticos; 85.71 %

corresponde ao estado mono-dominio.
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Figura 44 — Curvas de histerese e configuracdo de magnetizacdo de campo zero para o ordena-
mento de sete ocas de cobalto com Re = 30nm e / = 2nm. a) Ciclo de histerese para
€ =0.5e € =0.8. As insercdes inferiores direitas mostram a histerese em campos
baixos. b) Configuracdo de magnetizacao 3D para € = 0.8. ¢) e d) Corte no plano
Xy (z = 0) para € = 0.5 e € = 0.8, respectivamente.
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Na distancia / = 4nm, Figura 45, onde a interacao dipolar entre as esferas podem ser
desprezada, o nimero de estados curling-vortex “diagonais” aumenta significativamente nas
cascas grossas até 85.71 %, ou seja aparece em seis das sete esferas que conformam o arranjo.
Este ¢ o comportamento mais préximo do observado na esfera oca isolada, e o formato da
histerese € muito semelhante, com o ciclo aberto em baixos campos, (Figura 20). Para cascas
mais finas (¢ = 0.8), os estados curling-vortex “diagonais” representam 42.86 % do total, o

57.14 % restante corresponde ao estado mono-dominio alternado.
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Figura 45 — Curvas de histerese e configuracdo de magnetiza¢do de campo zero para o ordena-
mento de sete ocas de cobalto com Re = 30nm e / =4 nm. a) Ciclo de histerese para
€ =0.5e € =0.8. As insercdes inferiores direitas mostram a histerese em campos
baixos. b) Configuracdo de magnetizacao 3D para € = 0.8. ¢) e d) Corte no plano
Xy (z = 0) para € = 0.5 e € = 0.8, respectivamente.
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Para esferas com raio externo de 30nm a andlise é mais complicada, porque, para este
tamanho, a solu¢do esperada na reversdo da magnetiza¢cdo inclui a possibilidade de aumentar
a energia de troca [218] e os estados magnéticos sdo fortemente afetados (comparados aos de
uma esfera isolada) [58]. Temos, entdo, mudancas mais significativas. O modo curling-vortex é
o estado magnético estavel (Figuras 43, 44 e 45). Mas deve-se notar que o eixo do vortex nao
estd alinhado de uma esfera para outra. Ocorre seguindo o fechamento do fluxo de linhas de
campo. Além disso, para arranjos de esferas com / = 4nm (Figura 45c e d), o modo coerente é
estabelecido em algumas esferas dentro do arranjo. Ou seja, ndo sdo observados apenas estados
curling-vortex. Aqui, surge um modo misto como a solug@o para o arranjo hexagonal de sete

esferas ocas de cobalto. O arranjo com esferas muito finas, € = 0.8 (na Figura 45b e d) apresenta
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mais esferas, com o estado coerente, se comparado ao arranjo de esferas mais grossas, € =
0.5 (Figura 45c). A existéncia de um grande nimero de esferas com o modo coerente ocorre
a medida que a distancia entre as esferas diminui, como observado nas Figuras 43 e 44. O
resultado mais relevante aqui € a possibilidade de encontrar o estado coerente, ocorrendo em
um arranjo de sete esferas ocas com R, = 30nm (a solu¢do esperada para uma esfera isolada

com R, = 30nm é o modo curling-vortex).

Uma das novidades de nosso estudo foi encontrar solu¢des de modos mistos a medida
que as interacOes dipolares aumentam, entre as esferas no arranjo. Em geral, as proprieda-
des dos arranjos podem ser entendidas como a soma de duas contribuicdes (interagdes auto-
desmagnetizantes e dipolar entre esferas). Os valores das energias magnéticas sdo apresentados
nas Tabelas 3, 4 e 5 do Apéndice A. Para o arranjo de esferas de R, = 20nm, ha um aumento
de energia a medida que as esferas se aproximam. Usando as configuracdes de magnetizacao
nas Figuras 39-45, € possivel relacionar esse aumento com a aparéncia dos momentos desali-
nhados para esferas mais proximas (setas pretas nas Figuras). Para as esferas de R, = 30nm,
os valores da energia sdo modificados com as distancias inter-esféricas. Um tamanho de parti-
cula maior permite maior liberdade para os momentos magnéticos dentro do material [59]. Essa
complexidade surge na maioria dos sistemas formando arranjos, onde as interacdes dipolares
sao dominantes [204,205].

Figura 46 — Energia magnética em remanéncia em funcio da distincia / para o arranjo de sete
esferas ocas com R, = 30nm. (a) Espessura € = 0.5. (b) Espessura € = 0.8
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Pode-se notar que estes estudos tem mostrado que o tipo de ordenamento é fundamental
na explicacdo dos resultados experimentais, pois a distribui¢do das esferas ocas determina a

forma como ocorrem as configuragdes dos momentos.
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6 CONCLUSOES

A simula¢do micromagnética permitiu o calculo das configuracdes de magnetizacao e
o estudo dos processos de switching em ordenamentos de nanoesferas ocas ferromagnéticas de
cobalto. Especificamente foram estudados trés tipos ordenamentos. Ordenamentos (0D): nano-
esferas ocas isoladas; ordenamentos (1D): tipo cadeias de oito nanoesferas ocas; ordenamentos
(2D): arranjo hexagonal de sete nanoesferas ocas. A influéncia dos pardmetros geométricos,

como a espessura € € o raio externo R,, € determinante para os processos de reversao.

No caso da geometria isolada, para tamanhos menores de raio externo (R, = 20nm),
0 mecanismo de reversdao ¢ dominado pelo estado de mono-dominio ao longo do processo de
magnetizacdo. Em tamanhos maiores (R, = 30nm), ocorre um processo de switching duplo:
primeiramente, do estado onion para o estado curling-vortex. Este processo envolve mecanis-
mos de depinning e propagacdo de paredes de dominio. Também do estado curling-vortex para
onion inverso por nucleacdo de um dominio invertido com magnetiza¢do antiparalela ao campo
magnético, causando a propagacdo de duas paredes de dominio para formar um estado onion
inverso. Além disso, para cascas muito finas (¢ = 0.8), o estado curling-vortex torna-se insta-
vel, mesmo em remanéncia e o processo de reversao ¢ dominado por nucleagdo de um dominio

inverso (estado onion inverso).

Em ordenamentos 1D tipo cadeias de esferas ocas ferromagnéticas de cobalto, os valo-
res elevados de coercividade (600 Oe - 1800 Oe) sdo atribuidos aos efeitos da anisotropia de
forma das nanoestruturas magnéticas 1D. Devido ao aumento da razao de aspecto, que impede
que as cadeias de esferas ocas de cobalto sejam magnetizadas em direcdes diferentes de seu
eixo de facil magnetizacdo (eixo de simetria da cadeia). Os estados magnéticos de campo zero
para cadeias com esferas menores (R, = 15nm) encontram-se em modo onion. Estes resultados
divergem dos obtidos para uma esfera oca isolada de cobalto (ordenamento OD). A partir desses
resultados, para R, = 15nm, a simulacdo numérica indica que a intera¢do inter particula (entre
as esferas ocas) dentro da cadeia é provavelmente insignificante. Para cadeias de esferas ocas de
R, =30nm e espessura € = (.5, as configuracdes de campo zero ocorrem pelo estado de curling-
vortex. Esta configuracdo de momentos € a esperada para uma esfera oca isolada. Isto corrobora
com a hipétese da nao interagao inter particula na cadeia. Em espessuras muito finas € = 0.8 as
configuracdes de magnetizacao sao representadas pelo estado onion. O estado de curling-vortex
€ preservado para cadeias de esferas ocas orientadas aleatoriamente, onde podemos encontrar

um estado bem definido para cada particula dentro das cadeias.

Em ordenamentos 2D, formado por arranjos hexagonais de sete esferas ocas, o processo
de magnetizacdo € influenciado pela interacdo dipolar e ocorre de modo diferente aos processos
em esferas ocas isoladas. Os modos de reversdo para esferas ocas de cobalto sao modificados

quando formam arranjos. Para esferas de 20 nm o modo coerente predomina, mas surge em dire-
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coes diferentes de uma esfera para outra dentro do arranjo, sendo um modo coerente alternando.
No caso de cascas muito finas (€ = 0.8), o resultado muda drasticamente comparado com a es-
fera oca isolada, a energia dipolar contribui para um resultado inesperado: para estas condi¢des
geométricas, a configuracdo curling-vortex aparece como uma solugdo possivel. Para esferas de
30 nm, a configuracao surge num modo misto (modo mono dominio e curling-vortex). O estado

mono dominio predomina a medida que a distancia entre esferas diminui.

As solugdes para ordenamentos de nanoesferas ocas sao modificadas com a importante
contribui¢do da interacdo dipolar entre as esferas. Foi demonstrado que as solucdes da reversao
de magnetizagdo para uma Unica esfera oca, ndo necessariamente satisfazem as solug¢des para
arranjos. Finalmente, estes resultados podem contribuir para aplicagdes, tais como gravacao
magnética e memorias magnéticas de acesso aleatério (MRAMs), onde estados magnéticos

bem definidos e estdveis em remanéncia sao desejados.

Este trabalho de pesquisa € um estudo por simulagdo computacional. Foram utilizados
exclusivamente softwares de dominio publico. Incluindo o sistema operacional, simuladores
micromagnéticos, ferramentas de visualizacdo de gréficos, editores de texto etc. Este enfoque
reduz significativamente o custo da pesquisa, 0 que se torna cada vez mais importante nas

ciéncias aplicadas e, particularmente, na Ciéncia de Materiais.



93

7 PERSPECTIVAS

Partindo do objetivo principal do trabalho sobre o estudo da reversao da magnetizagao
em arranjos ordenados de esferas ocas ferromagnéticas e baseado nos resultados obtidos, se

propdem as seguintes perspectivas para trabalhos futuros:
1. Realizar uma etapa experimental dedicada a fabricagdo de ordenamentos de nanoesferas
ferromagnéticas.

2. Realizar estudos dinamicos, sobre a reversdo da magnetizagdo e o processo de switching

em ordenamentos de esferas ocas ferromagnéticas.

3. Fazer uma andlise cuidadosa com a ideia de associar resultados por simulagao a modelos

analiticos que permitam descrever o comportamento em cada situacdo aqui analisada.
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APENDICE A - ENERGIAS MAGNETICAS DO ARRANJO DE SETE ESFERAS
OCAS PARA DIFERENTES CONFIGURACOES GEOMETRICAS

Tabela 3 — Energias magnéticas da configuracdo de magnetizacdo de campo zero
para o arranjo hexagonal de sete nanoesferas ocas de cobalto para a dis-
tancia [ = 0.

R.(nm) & Er(10711)  Enen(107Y))  Egeumag(107173)  Eqpig(107177)

20 0.5 1.2111671 2.0976614 6.1422554 -7.02875
0.8 0.15635886 1.2917718 2.5750058 -3.710419

30 0.5 -2.1244744 5.0068405 17.432434 -24.56375
0.8 -2.6292419 3.3048704 6.1381824 -12.072295

Fonte: Produzido pelo autor.

Tabela 4 — Energias magnéticas da configuracdo de magnetizacdo de campo zero
para o arranjo hexagonal de sete nanoesferas ocas de cobalto para a dis-
tancia [ = 2nm.

R.(nm) €  Er(10717))  E,en(107Y))  Egegnag(107173)  Eqpig(107177)

20 0.5 -0.59909457 0.89068 6.4710855 -7.960861
0.8 -0.61701433 0.6019528 3.09241 -4.3113772
30 0.5 -3.3001674 6.050592 13.377604 -22.72836
0.8  -3.983402 1.7646888 8.085038 -13.833129

Fonte: Produzido pelo autor.

Tabela 5 — Energias magnéticas da configuracdo de magnetizagdo de campo zero
para o arranjo hexagonal de sete nanoesferas ocas de cobalto para a dis-
tancia [ = 4nm.

R.(nm) & Er(10717))  E,en(10711)  Egegnag(107173)  Eqig(107177)

20 0.5 -1.3977675 0.12443121 6.650277 -8.172475
0.8 -1.26062036  0.14718126 3.0727818 -4.4805833
30 0.5 -2.1799298 10.4403984 5.7353044 -18.355633
0.8 -3.6850734 2.6597852 6.198132 -12.542991

Fonte: Produzido pelo autor.
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ANEXO A - ARTIGOS CIENTIFICOS E APRESENTACAO DE TRABALHOS EM
CONGRESSOS

Artigos cientificos relacionados com o projeto:

* GUERRA DAVILA, YUSET ; PENA GARCIA, RAMON RAUDEL ; PADRON HER-
NANDEZ, EDUARDO. Magnetic Reversal by Mixed Modes in Two-Dimensional Hexa-
gonal Array of Hollow Cobalt Nanospheres. IEEE Magnetics Letters, v. 9, p. 1-4, 2018.
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