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RESUMO

Em 2001, Terrell L. Hill, apresentou um trabalho sobre o estudo de sistemas de
particulas nanomagnéticas. Nanoparticulas séo sistemas fisicos em escala nanométrica
que podem exibir comportamento magnético, é caracteristica desse tipo de sistema a
dependéncia de suas propriedades com o tamanho e configuracéo da rede cristalina do
material que o compdem. Hill demonstrou que essa dependéncia também impacta
diretamente nas propriedades térmicas e magnéticas do nanomaterial. Em 1959 Bean
e Livingston introduziram o termo superparamagnetismo em analogia com sistemas
paramagnéticos. Segundo esses autores, particulas ferromagnéticas de dominio Unico
em temperaturas elevadas podem se comportar magneticamente de maneira analoga
ao paramagnetismo de Langevin de atomos portadores de momento, esse tipo de
sistema também apresenta dependéncia com o tamanho, esse tipo de sistema também
apresenta dependéncia com o tamanho. Nesse trabalho, é proposto o entendimento e
o0 estudo tedrico através de técnicas de renormalizacdo das funcdes de Green e fazendo
uma aproximacao quase harmonica para obter resultados que comprovam a existéncia
da dependéncia das propriedades termodinamicas com o tamanho e estrutura de uma
célula cristalina unitaria CCC, esse modelo pode ser expandido para andlise de
nanofios, filmes finos e nanoparticulas.
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ABSTRACT

In 2001, Terrell L. Hill presented a paper on the study of nanomagnetic particle systems.
Nanoparticles are physical systems on a nanometer scale that can exhibit magnetic
behavior. The dependence of their properties on the size and configuration of the crystal
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lattice of the material that composes them is characteristic of this type of system. Hill
demonstrated that this dependence also directly impacts the thermal and magnetic
properties of the nanomaterial. In 1959 Bean and Livingston introduced the term
superparamagnetism in analogy with paramagnetic systems. According to these authors,
single-domain ferromagnetic particles at elevated temperatures can behave
magnetically in a manner analogous to the Langevin paramagnetism of momentum-
carrying atoms; this kind of system’s behavior also has a size dependancy. In this work,
understanding and theoretical study are proposed through renormalization techniques of
Green's functions and making an quasiharmonic approximation to obtain results that
prove the existence of the dependence of thermodynamic properties on the size and
structure of a CCC crystalline unit cell, This model can be expanded to analyze
nanowires, thin films and nanoparticles.

KEYWORDS: Solid State, Magnetism, Statistical Mechanics, Nanosystem,
Thermodynamics

INTRODUCAO

Com a tendéncia da miniaturizacdo dos componentes eletrbnicos, o
entendimento de nanosistemas tem sido um campo de pesquisa muito fértil na Fisica
do Estado Sdlido, as nanoparticulas magnéticas (NPM) sao vistas como uma das
alternativas para superar o limite tecnol6gico onde a teoria classica falha em descrever
os fenbmenos medidos experimentalmente, visto que o tamanho da NPM influencia
diretamente nas propriedades do material, experimentos mostram que o ajuste das
propriedades termodindmicas e magnéticas podem ser controlados através da
manipulacdo do tamanho, composi¢éo e/ou da distribuicdo dos atomos na estrutura, o
gue permite desenvolver materiais otimizados para cada tipo de aplicacéo [5].

Materiais em nanoescala séo sistemas fora do equilibrio termodinamico, seu
comportamento é frequentemente manifestado através de efeito de memoaria e histerese
magnética, uma variedade de aplicacBes sdo exploradas desde a gravacao magnética
a refrigeracdo e medicina. Uma termodinamica do nao equilibrio para nanoparticulas
gue permita avancos em aplicacBes tecnoldgicas ainda esta em desenvolvimento,
principalmente para intera¢des interparticulas ndo despreziveis. Um exemplo de
aplicabilidade é a abordagem complementar para a terapia do cancer baseada na
hipertermia de nanoparticulas, onde elas s&o internalizadas dentro de células
cancerigenas e sujeitas a campos magnéticos alternados [8].

A ndo homogeneidade pode ser tratada como o desvio da quantidade

termodindmica a partir de seu valor médio determinado para todo o sistema considerado



homogéneo, a fim de avaliar o valor médio das caracteristicas globais, dividiu-se todo o
sistema ndo homogéneo em subsistemas que sdo considerados homogéneos, para

finalmente extrair significado fisico.

MATERIAIS E METODOS

Foi realizada uma busca na literatura a fim de encontrar estudos experimentais
com resultados conclusivos acerca das propriedades de interesse para o projeto, apos
a revisao dos resultados foi realizado uma formulagao matematica teérica dos modelos
estudados com o objetivo de comparar os resultados experimentais com os resultados
obtidos pela teoria.

Para obter uma teoria compativel com nanosistemas, tendo em vista que as
propriedades de nanoparticulas sdo proporcionais ao seu tamanho, é necessario
realizar uma modificacdo nas equacfes da termodindmica classica para levar em
consideracdo essa dependéncia com a escala. A partir das consideracdes de Hill, ao
remodelar a termodindmica para nanosistemas [5], foi obtido expressdes tedricas
utilizando o valor médio de uma grandeza termodindmica para um sistema nao
homogéneo com uma certa dimensao [12], aqui considerado uma célula unitaria cubica
de corpo centrada (CCC) (figura 1) e realizando o procedimento de renormaliza¢éo das
fungBes de Green aplicado aos calculos das médias termodindmicas para o sistema em
guestao [10]. Tendo o modelo bem definido com suas devidas consideragdes e munido
dos potenciais termodindmicos para um sistema macroscopico, chega-se a rela¢des

termodindmicas para sistemas nanomagnéticos.
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Figura 1: célula unitaria ccc [12].



RESULTADOS E DISCUSSAO

Como proposto por Hill [5], foi realizada uma generalizacdo da equacao de Gibbs
permitindo sair de um sistema macroscopico para entrar em um sistema nanoscaépico.
Modificou-se todo o ensemble adicionando um termo para um conjunto de pequenos
sistemas equivalentes e ndo interagentes que S0 em si um sistema macroscopico, essa
modificagdo permite trilhar um caminho algébrico e chegar em novas equagfes de
estado [1]. Para esse tipo de sistema, foi considerada uma equagdo de estado
modificada, chamada de equacao de estado magnético [12], introduzindo o novo termo
considerado por Hill.

Para descrever as propriedades desse sistema levamos em conta a construcao
da equacédo de estado magnético ao procedimento aplicado no caso do estado sélido
cristalino de nano objetos cujas particulas sao consideradas fonons. Com essa analogia,
0s sistemas magnéticos sao descritos como magnons que formam o sistema de quase-
particulas em interagdo. A renormalizacdo da presséo e temperatura se conecta com as
coordenadas vibracionais, se considerarmos phonons se propagando em uma
dimensado restrita, os potenciais termodindmicos podem ser avaliados através da
equacdo de estado para a energia interna e entalpia, que nesse caso usaremos uma
aproximacgao pseudo harmonica [9].

O potencial efetivo renormalizado descreve a interagdo entre dois atomos
incorporados em um sistema de atomos que pode ser expandido em uma série de
poténcias do quadrado do valor médio relativo do deslocamento dos atomos vizinhos
em posicao de equilibrio devido a rede de vibragfes. Analisando a integral de troca, no
caso de uma célula CCC, é possivel obter duas relacdes para a magnetizacao que sao
dependentes uma da outra, sendo assim, seu resultado s6 pode ser obtido

numericamente (figura 2).

CONSIDERACOES

Como ilustrado na figura 2, a curva de magnetizacdo de um material
nanomagnético com configuracdo cubica de corpo centrado € inversamente
proporcional a temperatura, resultado ja esperado e bem descrito pela literatura, nota-

se que a magnetizagdo do nucleo central € menor para baixas temperaturas se



igualando aos nucleos dos vértices apenas no ponto de saturagcdo e a temperaturas

acima da temperatura critica.
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Figura 2: gréfico das duas relacées para a magnetizacéo da célula unitaria ccc [12].

Essa analise mostra que a adaptacéo da termodinamica macroscopica para uma
nanotermodindmica proposta por Hill nos fornece uma dependéncia das propriedades
térmicas e magnéticas com o tamanho e com o nimero de células que compdem a
nanoparticula. A partir desse modelo foi possivel definir novos potenciais
nanotermodinamicos e propriedades magnéticas levando em conta essas dependéncias

estudadas nas sec¢fes anteriores.
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