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Resumen

SIMULACION MONTE CARLO DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS DE
MAGNETITA
Las nanoparticulas han sido ampliamente estudiadas y empleadas en la comunidad
cientifica y en la industria por sus innumerables aplicaciones. Los estudios
computacionales reportados en la literatura se han enfocado en estudiar nanoparticulas
aisladas o sistemas de nanoparticulas, separando ambos escenarios en diferentes
modelos. En esta tesis de maestria se plante6 la unificacion de ambos modelos: desde un
escenario atomistico donde las nanoparticulas se simularon individualmente se emplearon
los resultados obtenidos como datos de entrada para simular sistemas de nanoparticulas
magnéticas. Adicionalmente, se estudiaron las propiedades magnéticas de los sistemas
de nanoparticulas al variar su distribucion de tamafios y la concentracion de particulas. En
el escenario atomistico, se modelaron y simularon nanoparticulas individuales de
Magnetita de diferentes tamafios empleando el método Monte Carlo, el modelo de
Heisenberg clasico y el algoritmo Metropolis con el fin de estudiar los efectos de la
temperatura, el campo magnético y el tamafio en las propiedades magnéticas de las
nanoparticulas. Para el estudio de los sistemas de nanoparticulas se empled el método
Monte Carlo, el modelo de Heisenberg clasico y el algoritmo Metrépolis para estudiar la
influencia de la concentracion y la distribucion de tamafios. A partir de los resultados
obtenidos del estudio de la concentracion y la distribucién de tamafios de los sistemas, se
pudo detallar que la respuesta magnética de estos sistemas es mayormente gobernada
por la temperatura, variables como la concentracion de particulas y el campo magnético
aplicado toman una influencia secundaria dado que sus efectos son bastante notorios a
bajas temperaturas y se evidencian levemente con el aumento de la temperatura.
Adicionalmente, se encontr6 una mejor respuesta magnética para valores mas pequefios
de la desviacién estandar en los sistemas de nanoparticulas, debido a la presencia de
nanoparticulas mas grandes dentro de los sistemas que presentan menores desviaciones.

Finalmente, se encontr6 una marcada diferencia con el modelo principal reportado en
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literatura para la simulacion de sistemas de nanopatrticulas, puesto que este no toma en
cuenta variables como la temperatura y el campo magnético externo aplicado para la
obtencién de los valores de magnetizacion total de las nanoparticulas.

Palabras clave: Método de Monte Carlo, algoritmo de Metrépolis, nanoparticulas,
sistemas de nanoparticulas, Magnetita.
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Abstract

MONTE CARLO SIMULATIONS OF MAGNETITE MAGNETIC NANOPARTICLES

Nanoparticles are currently widely studied and used in the scientific community and in
industry due to their innumerable applications. The computational studies reported have
been focused on studying isolated nanoparticles or nanoparticle systems, separating both
scenarios into different models. In this master's thesis, the unification of both models is
proposed: starting from an atomistic scenario where the nanoparticles are simulated
individually, the results obtained were used as input data to simulate nanoparticle systems.
The influence in the magnetic properties of nanoparticles systems size distribution and
concentration were also studied. In the atomistic scenario, individual Magnetite
nanoparticles of different sizes were modeled and simulated: Monte Carlo method and the
classical Heisenberg model were used in order to study the effects of temperature,
magnetic field and nanoparticles sizes in the magnetic properties. For the study of
nanoparticle systems, Monte Carlo method and the Metropolis algorithm were used to study
the influence of concentration and size distribution. A marked difference was found with the
models proposed in the literature for nanoparticle systems, these models do not take into
account variables such as temperature and magnetic field for obtaining the nanoparticles
total magnetization. Based on the results obtained from the study of the concentration and
size distribution of nanoparticle systems, it was detailed that the magnetic response of
these systems is mainly governed by temperature, variables such as the concentration of
particles and the applied magnetic field take a secondary influence since its effects are only
noticeable at low temperatures. Likewise, a better magnetic response was found for smaller
values of the standard deviation of hanopatrticle systems.

Keywords: Monte Carlo method, Metropolis algorithm, nanoparticles, nanoparticle

systems, Magnetite.
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1.Introduccién y estado del arte

Durante los ultimos afios, la comunidad cientifica se ha enfocado cada vez mas en el
desarrollo y en el estudio de la nhanociencia. Los avances que se han obtenido han surgido
gracias al contacto que puede tener hoy en dia el ser humano con escalas atomicas, tanto
en su manipulacion como en su observacion. Se han desarrollado y descubierto nuevos
materiales que, a escala nanométrica, presentan comportamientos diferentes a su
correspondiente en bloque, es decir, las propiedades fisicas observadas a escala
nanométrica y atémica difieren de las propiedades observadas a escalas mayores. Los
materiales que presentan dichas dimensiones son conocidos como nanomateriales y se
clasifican segun sus dimensiones de la siguiente manera (figura 1.1) [1]:Nanomateriales
0D: Todas sus dimensiones se encuentran en el rango de los nanémetros. Dentro de este
grupo se incluyen las nanoparticulas: fullerenos, nanoarcillas, nanodiamantes y puntos

cuanticos.

Nanomateriales 1D: Dos de sus dimensiones son del orden de los nandmetros. Dentro de

estos se encuentran: nanotubos, nanohilos, nanobarras y nanofibras.

Nanomateriales 2D: Una de sus dimensiones es nanométrica, las laminas hacen parte de

este grupo: grafeno, nanopeliculas o peliculas delgadas y nanorecubrimientos.

Nanomateriales 3D: No presentan dimensiones nanométricas, pero se componen de
nanoestructuras (bloques nanoestructurados). Algunos ejemplos son: bloques
macrométricos formados de nanoparticulas, materiales compuestos por mdltiples

nanocapas, entre otros.
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Figura 1.1. Clasificacion de nanoestructuras basada en sus dimensiones: (a)
Nanoparticulas (b) Clusters (c) Nanohilos (d) Fibras (e) Laminas (f) Impresiones de

superfices (g) Pillars (h) Dispositivos MEMS (electromecanicos) [2]

Dentro de estos nanomateriales, las nanoparticulas (1-100 nm) son ampliamente
estudiadas, ya que presentan propiedades especificas y novedosas, debido a su reducido
tamano y debido a los efectos superficiales, los cuales dominan sobre los del resto de la
particula. Las nanoparticulas son utilizadas segin su composicion en diferentes campos:
en agricultura como agentes antifingicos [3], fluidos de perforacion [4], biosensores de
drogas ilicitas y patégenos [5,6], produccién de biocombustible [7], industria cosmética [8],

entre muchos otros.

En la amplia gama de nanoparticulas se pueden encontrar las que presentan
comportamientos magnéticos, exhibiendo propiedades como el superparamagnetismo,
tunelamiento cuantico de la magnetizacion, mejores respuestas coercitivas, entre otras
[9,10]. Estas propiedades permiten que tengan gran aplicabilidad en dispositivos de
grabacién de alta densidad [10], ingenieria tisular, resonancia magnética nuclear,
administracion de farmacos y genes, tratamiento del cancer, biotecnologia, entre otras
[11,12].

Una de las aplicaciones en el campo de la medicina, es el uso de nanoparticulas

magneéticas para tratamiento contra el cancer (hipertermia) [11,13], donde se usan campos
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magnéticos para producir la muerte de las células cancerigenas a las cuales se han
adherido nanoparticulas magnéticas. Dada la alta sensibilidad de las células cancerigenas
al aumento de la temperatura, se logra producir la muerte celular debido al calentamiento
del tejido; lo anterior no ocurre en las células sanas dado que estas pueden regenerarse
después de haber sido sometidas a altas temperaturas. Asi mismo, las investigaciones
sobre el uso de nanoparticulas magnéticas como vehiculos de material radiactivo en el
campo de la medicina nuclear también han crecido en los ultimos afios [14]. Para la terapia
y el diagnéstico de tumores se emplean nanoparticulas magnéticas que han sido
recubiertas con el conjunto del farmaco y el material radiactivo, denominado radiofarmaco,
el cual es utilizado para realizar el diagnéstico y el tratamiento del tumor; asi mismo, se
busca que estos vehiculos sean biocompatibles y puedan ser introducidos en el cuerpo

humano.

Las nanoparticulas también han sido utilizadas en el tratamiento de aguas, debido a su
alta absorbencia, su facil manipulacion y debido a que pueden separarse de faces acuosas
gracias a la modificacion funcional de su superficie [15,16]. Las nanoparticulas son
embebidas en una solucion acuosa que presenta algin contaminante; dicho contaminante
es absorbido por las nanoparticulas y posteriormente son removidos del agua usando
campos magnéticos, que atraen al conjunto nanoparticula-contaminante, logrando de esta

manera purificar el agua.

En la naturaleza se pueden encontrar diferentes materiales que contienen nanoparticulas:
rocas, organismos vivos, ceramicas, entre otros. La presencia de nanoparticulas de
magnetita en las rocas ha permitido estudiar la informacién geomagnética que ha sido
grabada en las rocas durante afos, lo cual ha permitido tener conocimiento sobre la
orientacion del campo magnético terrestre a través de los afios. Lo anterior ha
representado un gran avance para el paleomagnetismo. En el nervio trigémino de las
palomas también se han encontrado nanoparticulas de magnetita, lo que permite estudiar
la capacidad de estas aves de navegar y de orientarse a través de la deteccién del campo

magnético terrestre [17].

Es importante resaltar que el estudio de las nanopatrticulas se puede realizar desde dos
escalas: atdmica y mesoscoépica. En escala atdmica se estudian las propiedades de

nanoparticulas individuales y en la escala mesoscopica se estudian sistemas (ensambles)
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de nanopatrticulas, que reflejan comportamientos colectivos debido a las interacciones que
existen entre las particulas. El estado base de las nanoparticulas y el material en bloque
presentan diferentes configuraciones, puesto que en el bloque se pueden presentar
configuraciones multidominios que permiten reducir la energia del sistema, mientras que
en las nanoparticulas se presentan configuraciones estables mono dominio: toda la
nanoparticula se comporta como un macro momento debido a la interaccion magnética
entre los momentos de los atomos que la componen. Los modelos y simulaciones
computacionales han sido herramientas ampliamente utilizadas en el estudio de este tipo
de nanomateriales dado que han permitido comprender la fenomenologia de las
propiedades observadas en la experimentacion y, ademas, la prediccion de nuevas
posibles aplicaciones [17]. Entre las técnicas de simulacion utilizadas, el método Monte
Carlo, con la implementacion del algoritmo Metrépolis, ha sido ampliamente empleado en
el estudio de las propiedades magnéticas de las nanoparticulas, tanto individualmente
como en ensambles [18-26] favoreciendo el entendimiento de las distintas propiedades

fisicas y fenomenoldgicas de las nanoparticulas.

Un parametro muy importante en estos modelos y simulaciones es la anisotropia
superficial. Se han realizado estudios sobre la influencia y efectos de la anisotropia
superficial en las propiedades magnéticas de las nanoparticulas individuales [27-28]. Se
ha encontrado la gran influencia que ejerce la constante de anisotropia superficial en el
comportamiento magnético. Otro factor importante que ha sido estudiado con este método,
ha sido la influencia del tamafio de las nanoparticulas en las propiedades fisicas. En su
tesis doctoral sobre nanoparticulas de magnetita, J. Mazo [29] estudi6 por medio de
simulaciones Monte Carlo la influencia del didmetro en la estequiometria de las
nanoparticulas de magnetita. El autor pudo observar que, para diametros mayores de 5
nm las nanoparticulas son estequiométricas a diferencia de tamafios menores. También
estudio el efecto que producia el cambio de la construccién de la nanoparticula en su
estequiometria, si la posicién central la ocupaba un oxigeno o un ion de hierro. No obstante,
encontr6 como a medida que el diametro de la nanoparticula aumentaba, las
nanoparticulas eran estequiométricas sin importar el tipo de atomo desde el cual se
construyera la nanoparticula. Mazo también modeld, por medio del cambio de los valores
de la constante de anisotropia superficial, diferentes ambientes de recubrimiento, en los
cuales pueden estar sometidas las nanoparticulas de magnetita encontrando valores de

coercitividad mas altos para constantes de anisotropias mas grandes.
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Asi mismo, se ha investigado la dependencia de la magnetizacion de saturacion de las
nanoparticulas respecto al tamafio en ensambles de nanoparticulas, encontrando una gran
concordancia con los resultados obtenidos por medio de simulaciones Monte Carlo con los
obtenidos experimentalmente: la magnetizacion de saturacién decrece a medida que el
diametro de las nanoparticulas disminuye [30-36]. En otros trabajos recientes como los de
Kadiri et al, [37] se estudiaron los efectos de tamafio y forma de nanoparticulas cubicas
por medio del método Monte Carlo. Vasilakaki y sus colaboradores [38] estudiaron los
efectos de tamafio y forma en la susceptibilidad magnética de nanoparticulas Core/Shell,
encontrando una mejor respuesta magnética en las nanoparticulas compuestas por un

Core ferromagnético y un Shell ferrimagnético para aplicaciones en hipertermia.

Fendmenos como el superparamagnetismo han sido estudiados empleando el método
Monte Carlo y se han planteado modelos de nanoparticulas mono-dominio para describir
el comportamiento superparamagnético y ciertos efectos debido a las interacciones que
ocurren entre particulas [39]. Este modelo representa la magnetizacion de la nanoparticula
por un solo macro momento, cuya magnitud esta dada por la magnetizacion de saturacion
del material del que esté compuesto la nanoparticula y su respectivo volumen. Schaller et
al [20] emplearon este modelo para estudiar sistemas multicore de nanoparticulas de
magnetita. El sistema consistia en una muestra de 101 nanoparticulas con una distribucion
de tamanos especifica que estaban en contacto con al menos una particula; concluyeron
gue la anisotropia y la interaccibn entre particulas contribuyen a disminuir la
magnetizacién, contrario a la influencia de la distribucién de tamafios que incrementa el
valor de la magnetizacion. Russier [40] encontré los mecanismos por los cuales la
anisotropia uniaxial y cubica de nanoparticulas magnéticas mono-dominio interactuantes

influyen sobre la temperatura de bloqueo de los ensambles de nanoparticulas.

Recientemente, se publicé un trabajo de simulaciones Monte Carlo de ensambles de
nanoparticulas de oOxidos de hierro dispersas en un volumen de simulacién [41]. Se
estudiaron las propiedades magnéticas y la influencia de la dispersion de tamafios, la
anisotropia de las nanoparticulas y la interaccién dipolar entre particulas. Los
investigadores encontraron que la respuesta magnética cambia significativamente, segin
la orientacion de los ejes faciles de magnetizacion de las nanoparticulas; ademas, se
detall6 la forma en que la distribucién de tamafios ejerce un importante rol en las
propiedades magnéticas cuando se emplean nanoparticulas de mayores tamafios.

También realizaron la comparacion entre los resultados obtenidos con las simulaciones
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Monte Carlo con resultados de trabajos experimentales que ellos mismos realizaron,
hallando que, al emplear dentro de las simulaciones los pardmetros obtenidos de los
ajustes a las curvas experimentales, se reprodujeron cuantitativamente bien las curvas de
magnetizacion de una muestra liquida (las particulas rotan en el medio) a 300K, confirmado
la validacion del modelo para esta temperatura.

Nguyen Lan y Hoang Hai [22] encontraron, por medio de simulaciones Monte Carlo, que
la concentracion de nanoparticulas de maghemita y la distribucion de tamafios influyen en
la respuesta magnética, acorde a los datos obtenidos experimentalmente: la temperatura
de bloqueo de las nanoparticulas a campos bajos incrementa para sistemas diluidos y
decrece para sistemas de alta concentracion. La concentracion de particulas ha
demostrado también tener una gran importancia en ciertas aplicaciones en las que son
empleadas las nanoparticulas. Un ejemplo es el trabajo de Banaee [42] quien estudié, por
medio de simulaciones Monte Carlo y de manera experimental, la influencia de la
concentracion de nanoparticulas de ZnO en tratamientos de radioterapia para el cancer.
En este trabajo se observé una mejor respuesta en las dosis de radiacion obtenidas en
muestras que contenian mayor concentracion de nanoparticulas. Por medio de datos que
obtuvo experimentalmente y en las simulaciones concluyé que el incremento en la
concentracion de estas nanoparticulas mejora la respuesta terapéutica cuando son

incorporadas en muestras (tejidos) que se irradian con radiaciones ionizantes

Como se mostro hasta el momento, los trabajos reportados en la literatura de simulaciones
computaciones de nanoparticulas magnéticas se han enfocado ya sea en el estudio de
nanoparticulas individuales, basados en modelos atomisticos, o en ensambles de
nanoparticulas, empleando el modelo de mono-dominios magnéticos. Teniendo en cuenta
lo mencionado surgié un gran interés en realizar una combinacion de ambas escalas. Se
plante6 como objetivo el modelar y simular ensambles de nanoparticulas con diferentes
distribuciones de tamafo y concentracion por medio de la técnica Monte Carlo empleando
el algoritmo Metropolis. Para llevar a cabo este trabajo se establecieron los siguientes

objetivos especificos:
e Modelar y simular las propiedades magnéticas que presentan las nanoparticulas
individuales de magnetita al variar su tamafo.
e Modelar y simular las propiedades magnéticas que presentan ensambles de

nanoparticulas de magnetita al variar la distribucién de tamafios.



28

¢ Realizar simulaciones computacionales para estudiar las propiedades magnéticas
gue presentan ensambles de nanoparticulas de magnetita al variar la concentracion

de particulas.

Se eligié este método de simulacion junto con el algoritmo Metrépolis dado que como se
evidencio anteriormente, es bastante utilizado en la comunidad cientifica para el estudio
de sistemas magnéticos obteniendo buenos resultados estadisticos que estan en
concordancia con los obtenidos experimentalmente. Como se detallara en el siguiente
capitulo, el muestreo por importancia brindado por el algoritmo Metropolis permite la
eleccion de estados cuyos valores contribuyen estadisticamente en los calculos, facilitando
asi tener tiempos de computo menores y eficientes a diferencia de los escenarios donde
no se realiza este muestreo representativo [29]; asi mismo, permite que ocurran escapes
de minimos locales de energia alcanzando la evolucion hacia configuraciones de equilibrio,

es decir, hacia el estado de minima energia del sistema.

Para llevar a cabo este proyecto se realizaron simulaciones computacionales de
nanoparticulas individuales de magnetita, cuyos valores de magnetizacion obtenidos
fueron empleados posteriormente para estudiar ensambles de nanoparticulas. En ambas
etapas, se empled el método Monte Carlo junto con el Algoritmo Metrépolis y se tomaron
en cuenta variables como la temperatura y el campo magnético aplicado para estudiar las
propiedades magnéticas en ambas fases de simulacion. Finalmente se estudié la influencia
gue ejercen variables como la densidad de particulas y la distribucion de tamafios sobre
las propiedades magnéticas en los ensambles de nanoparticulas. Con los resultados
obtenidos se pudo comprender a mayor profundidad el comportamiento magnético de los
ensambles de nanoparticulas magnéticas y su fenomenologia. La validacién se realizé
comparando los resultados obtenidos con los de trabajos previos encontrados en la
literatura tanto de simulaciones computacionales como de trabajos experimentales,

obteniendo resultados con comportamientos similares esperados fisicamente.

Una vez presentado en este primer capitulo una introduccién a nuestro sistema de estudio
y una revision del estado del arte, se presenta un segundo capitulo con la fundamentacion
tedrica necesaria para la elaboracion de esta tesis de maestria. En el tercer capitulo se
describe detalladamente el sistema de estudio y los modelos computacionales que fueron

empleados y finalmente, se tiene el capitulo 4, donde se detallan los resultados obtenidos
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y su respectivo analisis, junto con las principales conclusiones obtenidas a lo largo de este
trabajo.
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2.Fundamentacion teodrica

2.1 Magnetismo

El magnetismo es un fenbmeno que ocurre en la naturaleza por tres posibles origenes
mecanico-cuénticos: 1). el momento angular orbital de los electrones en torno al nicleo
atomico, 2). los momentos magnéticos asociados con los espines de los electrones y los
nucleos y 3). el cambio en el momento angular orbital como resultado de la presencia de
un campo magnético aplicado [43]. Dado lo anterior, la cantidad fundamental para la

descripcion de las propiedades magnéticas de los materiales es el momento magnético del
. - . . . , ’
electron U, que es directamente antiparalelo al momento angular intrinseco, el espin y se

define como [44]:

u= —Zmel = — gl (2.1)
Donde e es la carga del electrén, h la constante de Planck dividida por 21T y me la masa

del electron, [ es el momento angular y s es el magnetén de Bohr definido como:

eh

up =5 —=15,78838x 10™%2meV /T (2.2)

me

La energia de interaccion de un momento magnético con un campo magnético externo

aplicado B se denomina Interaccion Zeeman y se expresa como [45]:

E,=—fi-B (2.3)
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Esta interaccion favorece el alineamiento macroscépico de los espines y los momentos

magnéticos orbitales.

2.1.1 Clasificaciéon de los materiales magnéticos

Segun sus propiedades, los materiales magnéticos se clasifican en magnéticamente
débiles: diamagnéticos y paramagnéticos y los magnéticamente fuertes: ferromagnéticos,
antiferromagnéticos y ferrimagnéticos. Los materiales diamagnéticos y paramagnéticos, se
caracterizan por no presentar magnetizacion en ausencia de un campo magnético externo,
contrarios a los materiales magnéticamente fuertes que presentan una magnetizacion
espontanea en la ausencia de un campo magnético externo. Esta magnetizacion
espontanea ocurre por debajo de cierta temperatura llamada Temperatura de Curie, y
ocurre debido al ordenamiento de largo alcance que presentan los momentos magnéticos
dentro del material. Los materiales ferromagnéticos estan compuestos por una sola red,
donde los momentos magnéticos estan orientados paralelamente; mientras que los
ferrimagnéticos y antiferromagnéticos estan conformados por la superposicién de dos sub
redes: cada una con una direccibn magnética contraria a la otra. Las subredes para un
material antiferromagnético son idénticas en magnitud, lo que genera que el momento
magnético de estos materiales sea cero. Los materiales ferrimagnéticos no presentan una
magnetizacidén espontanea nula puesto que las dos subredes no son idénticas en magnitud
[46]. En lafigura 2.1 se puede apreciar una representacion esquematica del ordenamiento

magnético de los tipos de materiales magnéticos.

A A A A A
v \ 4
A A A A A
i Vi
Ferromagnetismo Antiferromagnetismo Ferrimagnetismo

Figura 2.1 Representacion esquematica del ordenamiento magnético
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2.2 Interaccion de intercambio

Como se menciond anteriormente, en la ausencia de un campo magnético un material
ferromagnético presenta una magnetizacion espontanea. Esto se debe a las interacciones
fuertes de largo alcance que ocurren dentro del material, denominadas interacciones de
Intercambio (Exchange) [47]. Este fendmeno se origina por la interaccion Coulombiana
entre los electrones, debido a la superposicién espacial de las funciones de onda de los
atomos interactuantes. El postulado de simetrizacion, originado a partir del principio de
exclusién de Paulli, establece que las funciones de onda de dos electrones interactuantes
deben ser antisimétricas generando dos estados de espin, de acuerdo a la antisimetria de
estas funciones de onda: el estado singlete, originado cuando la parte espinorial de la
funcion de onda del electron es antisimétrica y la parte espacial es simétrica, permitiendo
gue los electrones tengan una tendencia a estar juntos; y el estado triplete cuando la parte
espinorial de la funcién de onda es simétrica y la parte espacial antisimétrica, generando
gue los electrones tiendan a estar distantes [44]. Si Es representa la energia del estado
singlete y Er la energia del estado triplete se puede definir la constate de intercambio, J,

como:
_ Es—Er

J == (2.4)

J toma un valor positivo si los espines interactuantes apuntan en la misma direccion y

estan alineados paralelamente, correspondiente a un estado ferromagnético. Cuando los

espines estan alineados de forma antiparalela, J toma un valor negativo y corresponde a

un estado antiferromagnético [48].
La interaccion de intercambio se puede describir fenomenolégicamente en una dimension

por el modelo de Ising, , considerando una cadena de N+1 espines, localizados en una red

unidimensional, con N interacciones uniformes:
Hex = —2] Z?Izlsi " Sit1 (2-5)

Donde Si representa el espin del atomo i-ésimo; J la integral o constante de intercambio,

Hex €S la energia asociada a la interacciéon de intercambio.
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2.3 Anisotropia

2.3.1 Anisotropia magnetocristalina

La alineacion preferencial, dentro un material sobre ciertos ejes cristalograficos, surge
debido a la interaccion espin-Orbita de los electrones con la estructura cristalogréafica del
material. Existen ciertas direcciones preferenciales en las cuales es mas facil magnetizar
un material, denominadas eje facil de magnetizacién. Dentro de un material se pueden
presentar regiones conocidas como dominios magnéticos, originadas con el objetivo de
minimizar la energia magnetostatica dentro del material. Los momentos magnéticos dentro
de un dominio se encuentran alineados en la misma direccion y la magnetizacion de cada
uno toma su valor de saturacion. Se conocen como paredes de dominio a las regiones que
separan un dominio de otro. Estas se originan debido a la competencia que surge por la
tendencia gradual entre los espines vecinos a rotar levemente uno con respecto a otro,
manteniendo minima la energia de intercambio y por la tendencia de los espines a
orientarse en los ejes faciles de magnetizacion. Esta tendencia de alineacion sobre los ejes
faciles se debe a la presencia de un campo cristalino, definido como el campo eléctrico
originado por los vecinos de un atomo dentro de un cristal. A este ultimo fendmeno se le
conoce como anisotropia magnetocristalina y hace referencia a que existen direcciones
cristalograficas en las cuales es mas facil magnetizar un cristal [29, 49,50].

Si bien la energia de intercambio es mucho mayor que la generada por la anisotropia
magneto cristalina, la direccion de la magnetizacion esta determinada por esta Ultima. La
energia de intercambio permite que los espines estén alineados paralelamente entre ellos,
sin importar la direccibn a la que estén apuntando; es decir, la magnitud de la
magnetizacién esta determinada por la energia de intercambio mientras que su direccion
estd determinada principalmente por la anisotropia magnetocristalina [48]. Cuando un
cristal presenta un solo eje facil de magnetizacién, se dice que presenta anisotropia
uniaxial; la energia asociada a este tipo de anisotropia magnetocristalina esta dada por la

siguiente expresion:

Eanisotropia uniaxial = K1 sen’® 0 + K, sen*f =Y Ky sen®™ 0 (2.6)
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Siendo K, la constante de anisotropia magnetocristalina y 6 el angulo entre la

magnetizacion y el eje facil del material. La energia magneto cristalina por volumen puede

ser descrita por una expansién en series de potencias de las componentes de la
magnetizacion. Para el sistema cubico se tiene que

ESh = Ko+ Ky (M2M2 + M2MZ + M2M2) + K,M2M2M2 + K5 (M2M2 + M2M2 + M2M2) + -

(2.7)

Donde Ki son las constantes magnetocristalinas y M; es la componente de la magnetizacion

en la direccion i.

2.3.2 Anisotropia de superficie

Para las nanoparticulas, se establece el modelo “Core-Shell”, que considera a la particula
como si esta estuviese formada por un nucleo interno (Core) sobre cuyos atomos actua la
anisotropia magnetocristalina y una parte superficial sobre la que se aplica una anisotropia
de superficie, originada por las perturbaciones en la simetria de la estructura electronica
de las regiones cercanas a la superficie. Debido a la existencia de la anisotropia superficial,
los ejes faciles de los atomos de la superficie presentan orientaciones radiales o cuasi-
radiales [46, 51-53]. Se define como la densidad de energia superficial como:

Esuperficial = —KSCOSZﬂ(O) (2.8)

Donde Ks es la constante de anisotropia superficial y $(0) la desviacion angular de la

magnetizacién con el eje facil del atomo superficial [54].

2.4 Modelo de Heisenberg

Es un modelo mecanico estadistico propuesto en 1928 por Werner Heisenberg que ha sido
empleado para el estudio fenomenolégico de sistemas de muchos cuerpos o
microscopicos que, por su complejidad, no pueden resolverse analiticamente. Este modelo
ha sido empleado para comprender el ordenamiento magnético de sistemas de tres
dimensiones y es utilizado para evadir las dificultades de algunos sistemas para ser
analizados por una teoria de primeros principios [45, 55]. EI Hamiltoniano cominmente

empleado para el estudio de sistemas magnéticos tridimensionales es el siguiente:
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H=-2%i<j]ijSi"Sj—XiSi-h (2.9)

El primer término corresponde a la interacciéon de intercambio entre el i-ésimo &tomo con
sus primeros vecinos y el segundo término representa la interaccion Zeeman, es decir, la
interaccion entre el espin del i-ésimo atomo con un campo magnético externo aplicado. En

una dimension, la expresion anterior se reduce al Hamiltoniano del modelo de Ising.

Heisenberg Ising

Figura 2.2 Representacion esquematica de los modelos de Heisenberg e Ising.

Elaboracion propia.

2.5 Introduccién al micromagnetismo

La teoria del micromagnetismo surge como una aproximacion al continuo, donde se asume
gue la direccién del espin atdmico cambia de un punto de red a otro por un pequefio angulo
[56]. Los angulos directores de espin pueden aproximarse al continuo por una funcién de
posicién. Esta teoria surge como la mezcla de conceptos de electrodinamica clasica del
medio continuo, de algunas ramas de materia condensada y de conceptos
fenomenolégicos. Para el micromagnetismo, el estado de un ferromagnético se describe

por medio de un campo vectorial continuo, denominado magnetizacion. Esta se define
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como el momento magnético dipolar por unidad de volumen. Teniendo en cuenta que el
modelo de Heisenberg describe un ferromagneto tomando en cuenta la interaccion entre
los espines de cada atomo que lo compone, las ecuaciones del micromagnetismo se

derivan realizando las siguientes suposiciones [57]:

1. Los operadores de espin del modelo de Heisenberg son remplazados por vectores
clasicos.

2. La magnitud del vector magnetizacién es constante y es uniforme sobre todo el
ferromagneto y sélo depende de la temperatura.
La temperatura es constante en el tiempo y el espacio.
La energia libre de Gibbs de un ferromagneto se expresa en términos de los
cosenos directores de la magnetizacion.

5. Los términos de la energia se derivan por la transicion de un modelo atomistico al

de un modelo continuo y por aspectos fenomenoldgicos.

Esta teoria es ampliamente utilizada para el modelamiento de propiedades magnéticas de
los materiales y el estudio de su microestructura, incluyendo el tamafio de grano, su forma
y sus fronteras. Dada su aproximacion al continuo, permite el estudio de escalas que son
lo suficientemente largas para reemplazar los spines atomicos cOmo se menciond
anteriormente por una funcién continua de magnetizacion y lo suficientemente pequefias
para resolver la transicién de la magnetizacién entre dominios magnéticos. Para la mayoria
de los materiales ferromagnéticos, las escalas mencionadas son del orden de los
nanémetros a micrometros y pueden emplearse ecuaciones matematicas para simular

estos materiales en tiempos de computo razonables [57].

2.6 Teoriade dominios

Como se mencion6 en las secciones pasadas, dentro de los materiales ferromagnéticos
los momentos magnéticos atémicos tienden a alinearse paralelamente entre ellos,
reduciendo asi la energia de intercambio e incrementando la energia magnetostatica del
sistema. Este fenbmeno genera la formacion de dominios magnéticos. Si los momentos
magnéticos de los atomos vecinos apuntan en direcciones opuestas, se incrementa la

energia de intercambio del sistema y se reduce la energia magnetostatica, propiciando la
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formacion las paredes de dominio. El espesor de una pared de dominio, §, esti
determinado por la siguiente expresion [57]:

8y = ﬁ (2.10)

Donde A es la constante de rigidez de intercambio, la cual varia para cada tipo de red y K
es la constante de anisotropia magnetocristalina del material. La energia de intercambio

entre dominios magnéticos estéa dada por [47, 48, 57]:

x [/ T T T
Eox = [; 2 [(Vme)? + (Vmy)? + (Vm,)?|aV (2.11)
Esta expresion se encuentra normalizada por un factor poMs?V, donde o es la
permeabilidad magnética en el vacio, Ms la magnetizacién de saturaciéon y V el volumen
del sistema. El operador V representa el dominio magnético en cada una de las
direcciones, L es la dimension de la muestra y lex es denominada longitud de exchange o

de intercambio y es definida como [57]:

l,= |2 (2.12)

toM?

La anterior expresién describe la relacion entre la interaccion de intercambio y la
interaccion magnetostatica del material dada por wpMs?, permitiendo determinar la
transicion de un estado de rotacion coherente a un estado de rotacion curvo. De la
ecuaciéon 2.11 se observa que al disminuir la longitud de la muestra L, la energia de
intercambio incrementa. Por lo tanto, entre mas pequefia sea la muestra, se requerira un
aumento en la energia de intercambio para formar un estado de magnetizacién no
uniforme; es decir que, para disminuir la energia del sistema, las muestras de tamafios
pequefios se magnetizan uniformemente [57,58]. En la figura 2.3 se puede observar una

representacion esquematica de los dominios magnéticos y sus paredes de dominio.
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Figura 2.3 Representacion esquemética de los dominios magnéticos de un material

ferromagnético y de sus paredes de dominio (figura izquierda). Elaboracién propia.

2.7 Nanoparticulas magnéticas

Una nanoparticula representa un conjunto de atomos distribuidos con determinado
ordenamiento y se consideran como un medio continuo de tamafio reducido. Las
diferencias con las propiedades de los materiales en bloque son explicadas teniendo en
cuenta los efectos de tamafio finito. Las nanoparticulas magnéticas suelen modelarse
como un ferromagneto mono-dominio. Este modelo surge como una aproximacion al
continuo, donde la estructura atdmica de la nanoparticula juega un rol esencial; dicha

aproximacion esta basada en la teoria del micromagnetismo.

2.7.1 Nanoparticulas monodominio

Son particulas que presentan un solo dominio y se encuentran uniformemente
magnetizadas en un valor de saturacion Ms. Dentro de estas particulas todos los
momentos magnéticos atémicos retienen su magnetizacion formando un macro momento.
En la figura 2.4 se puede observar como la coercitividad depende del tamafio de las
particulas. A medida que disminuye el tamafo, la coercitividad alcanza un maximo y luego

decrece hasta cero, describiendo un comportamiento superparamagnético.
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Figura 2.4 llustracion esquematica de la coercitividad segun el tamafio de las

nanoparticulas. Figura tomada de la referencia [59].

También se puede observar que la estructura de los dominios estd determinada por el
tamano de las particulas: cuando el tamafio de las particulas se reduce por debajo de un
valor critico, la estructura dentro de la nanoparticula es monodominio. Este valor critico
estd determinado por la magnetizacidén de saturacién del material, la anisotropia, la fuerza
de intercambio, la energia de las paredes de dominio y la forma de las particulas y esta

dado por la siguiente expresion [17]:

P, = J u:;:lz |in (%) - 1] (2.13)

donde r. es el radio critico, a es la constante de red, A es la constante de rigidez, Ms la

magnetizacién de saturacion y o la permeabilidad magnética en el vacio.
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2.8 Sistema de particulas

En ensambles de nanoparticulas se pueden presentar diferentes tipos de interacciones:
interaccion de intercambio, que ocurre entre a&tomos superficiales de las nanoparticulas,
interaccion RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) que presenta en ensambles de
nanoparticulas embebidos en matrices metalicas, donde los electrones de la matriz
interactian con los momentos atémicos de las nanoparticulas y la interaccién
magnetostatica. Esta Gltima es la interaccion de mayor importancia en ensambles de
nanoparticulas que se encuentran a grandes distancias unos de otros, a diferencia de las
otras dos interacciones mencionadas. La interaccion de intercambio se desprecia en este
tipo de ensambles debido a su corto alcance (aproximadamente 5 A) y la interaccion RKKY
presenta un caracter oscilatorio ferromagnético y antiferromagnético a distancias cortas,
por lo que al promediar en todo el volumen el efecto producido por dicha interaccion es
nulo. Aunque la interaccibn magnetostatica en su primera aproximacion, la contribucion
dipolar, es despreciable en sistemas en bloque, para sistemas de nanoparticulas
monodominio es de gran importancia. Lo anterior se debe a que esta contribucién es
proporcional a la magnitud del acoplamiento de los momentos magnéticos para las

nanoparticulas mono dominio y para el sistema en blogue a los momentos atémicos [17].

Se pueden distinguir los efectos del comportamiento individual de las nanoparticulas al de
las particulas interactuantes, tomando en cuenta un sistema de particulas que tenga una
distribuciéon de tamanos. La interaccién entre particulas puede variarse al cambiar la
concentracioén de las particulas y puede estudiarse en muestras “congeladas” o estaticas.
Si las particulas se distribuyen aleatoriamente y los ejes faciles de magnetizacion tienen
una orientacién aleatoria, las propiedades magnéticas pueden tener similitudes a un
sistema “spin-glass” y por lo tanto, este tipo de nanoparticulas se conocen como “super-
sping glasses” [60]. Asi mismo, se le atribuye a la interaccién entre los dipolos magnéticos
(dipolar) como la responsable de este tipo de ordenamientos tipo vidrio [17]. Las
nanoparticulas interactuantes también pueden formar cadenas si pueden moverse
libremente en presencia de un campo magnético. Un ejemplo de esto seria un sistema
suspendido en un liquido. En la figura 2.5 se puede observar 3 ordenamientos de sistemas

de nanoparticulas interactuantes:
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®

®

Figura 2.5 llustracion esquematica de nanoparticulas interactuantes. (a) particulas
aisladas, (b) nanoparticulas interactuantes formando un estado dipole-glass (vidrio de
dipolos) y (c) nanoparticulas formando una cadena con los dipolos magnéticos alineados.

Figura tomada de la referencia [60].

La energia en un sistema de nanoparticulas esta dada por: interaccion Zeeman, la
anisotropia magnética y la interaccion dipolar [17,53-60].

2.9 Interaccion dipolar

La interaccion dipolar hace referencia a la interaccién entre dipolos de los momentos
magnéticos. Para el caso de dos dipolos magnéticos se tiene que la interaccién dipolar
estd dada por [45,57]:

_ ko [ReEy o (mTg) (5 Ty)
Edipolar - ﬁ 3 3 5. (2-14)
ij ij

Donde pies el momento magnético i, pjes el momento magnético j, Ho la permeabilidad
magnética en el vacio y r; es la distancia entre los momentos i y j. Esta energia es de largo
alcance dado que decrece con el inverso de la distancia, puede favorecer alineamientos
paralelos o antiparalelos seglin sea la distribucion geométrica del sistema [61]. En la

grafica 2.6 se puede observar una representacion esquematica de esta interaccion.
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Figura 2.6 Representacion esquemética de la interaccion dipolar en un sistema de

particulas.

2.10 Método Monte Carlo

El método Monte Carlo es un método numérico que permite solucionar problemas fisicos
y matematicos que presentan comportamientos estocasticos. En las simulaciones Monte
Carlo se utilizan secuencias de numeros aleatorios para describir cada evento, si esta
secuencia de numeros cambia, aunque los resultados de las simulaciones no seran
idénticos, se obtendran valores similares que se encuentran entre un intervalo permitido

por el error estadistico de la simulacién [62].

Las simulaciones Monte Carlo son ampliamente utilizadas en la solucién de problemas de
fisica estadistica, debido a que permiten calcular los valores esperados de las observables
estudiadas. Un ejemplo seria el calculo del valor esperado de la energia interna para un
modelo de un gas o el valor esperado de la magnetizacién para un modelo magnético.
Para realizar el calculo del valor esperado <Q> del observable Q, se debe promediar sobre
todos los estados posibles p del sistema, asignando a cada uno un peso estadistico

determinado por la probabilidad de Boltzmann [63].

Zu Que_ﬁEu
Zy, e—,@Eu

Q)= (2.15)
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Donde B8 =1/KgT, Kg es la constante de Boltzmann, T la temperatura del sistemay Ep es la
energia del estado y. Esta ecuacién es conveniente para un sistema pequefio; para un
sistema grande es necesario promediar sobre algunos de los estados debido a que la
capacidad computacional que se tiene no permite realizar simulaciones teniendo en cuenta
todos los estados posibles. Se deben elegir los estados que presenten una contribucion
mayor en la sumatoria de la ecuacion 2.15, es decir los estados mas representativos [63].

2.10.1 Muestreo por importancia

En las simulaciones Monte Carlo, el muestreo por importancia tiene un papel crucial dado
que logra la disminucién de los errores estadisticos en los calculos y ademéds, al no
realizarse simulaciones de estados poco representativos, se logra agilizar el tiempo de

cémputo.

Si M son los estados mas representativos, se tiene que el estimado del observable Q esta

dado por la siguiente expresion [63]:

_ S Qupije PER
(Q)~Qu = S pite PP (2.16)
Donde la probabilidad P, de que un estado | sea elegido esta dada por:
—BEM
Pu=" (2.17)

Siendo Z la funcién de particion del sistema. Se tiene entonces que el estimativo de la

observable Q esta dado por:

Qu =21 Q,, (2.18)
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2.10.2 Proceso de Markov

En un proceso de Markov, dado un estado |4, la probabilidad de que el sistema transite a
un nuevo estado v, no varia con el tiempo y depende solo de los estados Ly vy no de
ningun estado anterior por el cual haya atravesado el sistema. La probabilidad de

transicion P(u — v) debe estar normalizada:
LyPu - v)=1 (2.19)

Es decir, dado un estado p siempre se debe transitar a un nuevo estado v. La ocurrencia
del siguiente estado siempre es aleatoria, es decir no siempre se generara el estado final
v si se parte del estado inicial 4. Existe una probabilidad no nula de que el siguiente estado

generado sea el mismo, es decir, P(n — y ) #0.

En una simulacion Monte Carlo, se realizan repetidamente este tipo de procesos
generando asi una cadena de estados de Markov. Para que el sistema converja hacia una
sucesion de estados en equilibrio, es decir, dados por una probabilidad de distribucion de
Boltzmann, se debe cumplir la condicién de ergodicidad. Esta condicién asegura que exista
por lo menos una transicion posible para cada estado, es decir, si la probabilidad de
transicion P(u — v) es cero, debe existir por o menos una probabilidad diferente de cero
para que el sistema pase a un nuevo estado a. Para esto se debe tener una cadena de

Markov lo suficientemente larga para albergar los caminos requeridos [62,63].

2.11 Algoritmo Metroépolis

El algoritmo Metrépolis propone una probabilidad de transicién entre dos configuraciones
KLYy v en términos del cambio de energia del sistema, AE= Ev—-Ep. Esta probabilidad esta
dada por:

1 AE <0

Plu - v)= {e—BAE AE > 0 (2.20)
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Lo anterior hace referencia a la aceptacion de un cambio, cuando la energia del sistema
disminuye al transitar de un estado a otro. Si por el contrario la energia aumenta, se puede
aceptar el cambio con una probabilidad dada por el factor de Boltzmann. Esta probabilidad
de cambio permite que el sistema escape de minimos locales de energia y pueda alcanzar
la condicion de equilibrio [29, 62,63].

La implementacién de este algoritmo se detalla en la siguiente tabla:

Algoritmo Metrépolis

Paso Descripcion

1 Establecer una configuracion inicial del sistema.

N

=

Se intenta un cambio aleatorio de la configuracién inicial.
establecida en el paso 1.

Se calcula el cambio en la energia AE generado por el paso 2.
Si el valor de AE es menor o igual a cero, se acepta el cambio
y se salta al paso 8.

Si el valor de AE es positivo, se debe calcular la probabilidad

w=ePAE

Se genera un numero aleatorio r entre [0,1].

Sir < w se acepta el cambio; en caso contrario, se mantiene la
configuracion inicial.

Se calcula el valor de las cantidades fisicas deseadas.

Se repiten los pasos 2 a 8 generando una cantidad suficiente
de configuraciones.

Se calculan los promedios de las cantidades calculadas en los
pasos anteriores.

Tabla 2.1 Descripcion del algoritmo Metrépolis
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3.Sistema de estudio y modelos
computacionales

3.1 Propiedades de la magnetita

La magnetita es un éxido de hierro de formula molecular FezO4 que, por encima de los 120
K, denominada temperatura de Verway, cristaliza en una estructura cubica tipo espinela
inversa, en el grupo espacial Fd3my su celda unidad en el sistema cubico, cuyo parametro
de red es de 0.8395 nm.

Esta estructura se caracteriza por presentar dos tipos de posiciones dentro de su celda
unidad: posiciones tetraédricas denominadas tipo A, ocupadas por iones trivalentes y
posiciones octaédricas denominadas tipo B, ocupadas en igual cantidad por iones
trivalentes y divalentes. La celda unidad de la magnetita presenta 56 atomos: 32 de ellos
oxigenos y 24 hierros, donde 8 son hierros de valencia 2+ y ocupan posiciones octaédricas
y los 16 hierros restantes presentan valencia de 3+ y se encuentran repartidos por mitad
dentro de la celda unidad, ocupando posiciones octaédricas y tetraédricas. Los iones de
hierro que se encuentran en posiciones tetraédricas estan rodeados por 6 oxigenos y los
gue ocupan posiciones octaédricas estan rodeados por 4 oxigenos [29, 64-66]. Para la
construccion de la celda unidad de la magnetita se tomé como referencia el trabajo
realizado por Mazo [29], donde se detallan las posiciones dentro de la red para cada uno
de los iones de la magnetita. En la figura 3.1 se detallan los planos de la celda unidad de
la magnetita con las respectivas ubicaciones atémicas y en la figura 3.2 se puede apreciar
un dibujo de la celda unidad de la magnetita y en la figura 3.3 un esquema de una

nanoparticula de magnetita.
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Figura 3.1. Planos de la celda unidad de la magnetita, cada cuadricula representa 1/8 de
la celda unidad. Los atomos tienen la siguiente configuracion: iones de Fe tipo A (rosa),
iones de Fe tipo B (azules) y oxigenos (gris). Elaboracion propia.
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Figura 3.2 Celda unidad de la magnetita: iones de Fe tipo A (rosa), iones de Fe tipo B
(azules) y oxigenos (gris). Elaboracion propia.

Figura 3.3 Nanoparticula de magnetita de un diametro de 6 celdas unidad. Los 4tomos
tienen la siguiente configuracion: iones de Fe tipo A (rosa), iones tipo B de Fe** (morado)

y iones tipo B de Fe?* (azul claro).
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Por debajo de la temperatura de transicibn magnética (Tc = 860 K), los momentos
magnéticos de los hierros se acoplan debido a la interaccion electrostatica de
superintercambio entre los iones de hierro, a través de los ligandos de O% que rodean los
iones de hierro, generando asi un alineamiento antiparalelo de los momentos magnéticos
de los hierros en los sitios B y sitios A, siendo esta la razén del comportamiento
ferrimagnético de la magnetita. En la subred B ocurre interaccién de doble intercambio
entre los iones divalentes y trivalentes, generando un ordenamiento paralelo de sus

momentos magnéticos [29].

Entre los momentos magnéticos de los iones de hierro se presentan tres tipos de
interacciones: interacciones entre 2 iones tipo A, entre uno tipo Ay otro B y la tercera, entre
dos iones tipo B. La cantidad de primeros vecinos de cada ion varia de acuerdo con el tipo
de ion (A o0 B) y a con la posicion de sus iones vecinos; para la magnetita en bloque o el
interior de las nanoparticulas, se tienen los siguientes valores: 4 vecinos para interacciones
tipo AA, 6 vecinos para tipo BB, 12 vecinos para AB y 6 vecinos para interacciones BA.
Las interacciones tipo AA y AB o BA corresponden a interacciones antiferromagnéticas,
las BB corresponden a interacciones ferromagnéticas. Trabajos realizados anteriormente,
sobre nanoparticulas de magnetita [28-29] han reportado y empleado las siguientes
constantes de intercambio (Jex) para los diferentes tipos de interacciones mencionadas:
Jaa=-0.11 meV, Jap=Jsa=-2.92 meV y Jgs=0.63 meV. Los iones de Fe*' tiene un momento

magnético total de 5 magnetones de Bohn y los iones Fe?* de 4 magnetones de Bohr [64].

3.2 Disefio de las nanoparticulas individuales-modelo
atomistico

Una vez se tiene la construccion de la celda unidad de la magnetita, se procede a crear la
construccion de las nanoparticulas. Para esta parte de la simulacién, se construyeron
nanoparticulas individuales, empleando un modelo tridimensional de la magnetita tomando
en cuenta su estructura de espinela inversa y las posiciones atébmicas de cada uno de los

tipos de iones que conforman la magnetita. Dado que las posiciones tipo B pueden ser
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ocupadas por iones iones trivalentes (Fe®") y divalentes (Fe?*), para la construccion de las
nanoparticulas se ubican iones Fe®*" y iones Fe?" aleatoriamente en las posiciones tipo B,

con el fin de reproducir la aleatoriedad observada en muestras reales de magnetita.

Un aspecto importante para la construcciéon de las nanoparticulas fue la implementacién
del modelo Core-Surface-Layer (CSL) y el modelo Core-Shell-Surface-Layer (CSSL)
reportado por Sobhit Singh y M. S. Seehra [68]. El modelo CSL establece dos regiones
principales en las nanoparticulas, tal como se ha venido mostrando a lo largo de este
documento: una regioén superficial y el Core o nicleo de la nanoparticula. Los atomos de
la region superficial se caracterizan por tener un menor ndamero de coordinacién y
presentan una orientaciéon de sus espines diferentes a los del Core, generando un
desorden magnético superficial. Por el contrario, los &tomos del bloque presentan todos
sus vecinos y ordenamiento magnético. El modelo CSSL plantea la existencia de una
region esférica de longitud d, denominada Shell, que se encuentra entre la superficie y el

Core de la nanoparticula, como se observa en la figura 3.4.

Surface Surface

Figura 3.4 Representacion esquematica de: a. modelo CSL y b. modelo CSSL

La region Shell se distingue debido a que sus espines estan parcialmente ordenados y se
forma para reducir la energia total dentro de la nanoparticula [69]. Dentro de la simulacién,
la distincién de estas regiones tiene relevancia cuando se plantea la contribucién de las
constantes de anisotropia. Para el modelo CSSL la constante de anisotropia efectiva tiene

los siguientes términos [68, 70]:
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6K 2d\ 73
Kefr = Ky + 22+ Ky {(1 -~y 1} (3.1)

Siendo Keff la constante de anisotropia efectiva, Kb la constante de anisotropia del Core,
Ks la constante de anisotropia superficial, Ksn la constante de anisotropia del Shell, D el
diametro de la nanoparticula 'y d el tamafio de la region Shell. Para el caso del modelo CSL
s6lo se toman los dos primeros términos correspondientes al Core y a la superficie. Sobhit
Singh y M. S. Seehra [68], realizaron la validacion del modelo CCSL para nanoparticulas
de magnetita, encontrando los valores de las constantes de anisotropia y el valor del
tamafio d al realizar ajustes con la ecuaciéon 3.1 a la curva Ke vs 1/D que obtuvieron

experimentalmente:

120 ] Fe O, NPs
1 [KJ=236x10"erg/lem’

"E 1 K =0.017 erg/cm’ p—
RS 1 K, =9.54x10"erg/em’

20 80 - d=14nm CSSL model

5 -
by -

2 4 A Ref [40] D Ref. [43]

S W Ref.[41] W Ref. [44]

Mz 40 ® Ref.[42)  © Ref.[45]

} . : ' |
04 o it : CSL model

0.0 0.1 0.2 0.3
1/D (1/nm)

Figura 3.5 Curva Kerr vs 1/D: ajuste con el modelo CSL (curva verde) y para el modelo

CSSL (curva roja). Imagen tomada de la referencia [68].
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Se puede observar que para tamafos pequefios de D, es decir valores mayores de 1/D,
se ajusta el modelo CSSL, mientras que, para valores grandes de D, se ajusta el modelo
CSL. Los valores encontrados para las constantes de anisotropia y para d se detallan
dentro de la figura 3.5. Segun el trabajo mencionado, el modelo CSSL sélo tiene validez
para la condicibn D>2d y Ksn no es significante para D > 5nm. Teniendo en cuenta lo
anterior y que para la magnetita d toma el valor 1.4 nm (figura 3.5) y una celda unidad mide
0,8395 nm, los tamafios que cumplen el modelo CSSL para la magnetita son 4 y 5 celdas
unidad. Los tamafios simulados en el presente trabajo asi como el modelo asignado para

cada uno de estos se listan en la tabla 3.1.

Tamario Modelo

2,5185 CsL

3

6 5,0370 csL
7 5,8765 csL
8 6,7160 csL
9 7,5555 csL
10 8,3950 csL
12 10,0740 csL
15 12,5925 csL
18 15,1110 csL
20 16,7900 csL
25 20,9875 csL

Tabla 3.1 Tamafios simulados de las nanoparticulas individuales de magnetita

Como se menciond anteriormente, para la implementacién de los modelos CSSL y CSL
dentro de la simulacion se toma en cuenta en la asignacion de los valores de las constantes
de anisotropia. En el presente trabajo se tomamos los valores para las constantes de
anisotropia mencionadas anteriormente en la referencia 68. Para la construccion de los
tamafos 4 y 5 celdas unidad, se tomo6 una region esférica de dimensién 1,4 nm, cuya
constante de anisotropia superficial es Ksn= 9,54 x10* erg/cm?®= 1,47 x10-® meV/atomo. En
unidades de meV/ atomo, las constantes de anisotropia superficial y del Core toman los
siguientes valores: Ks= 0,017 erg/cm® = 3,12 x10° meV/atomo y Kb= 2,36x10* erg/cm®=

3,63 x10* meV/atomo. Es importante resaltar que para trabajos de simulacion



54

computacional es comin emplear las constantes reportadas en la literatura tanto de
trabajos experimentales como tedéricos [20,29-41], en este trabajo se eligieron las de la
referencia mencionada anteriormente [68] por ser un trabajo reciente y novedoso. La
validacion de su escogencia se realizé al comparar los resultados obtenidos en el trabajo
con los reportados en la literatura como se podra observar en los siguientes capitulos.

3.3 Disefio del Hamiltoniano para el modelo atomistico

Para esta parte de la simulacion, se emple6 un Hamiltoniano tipo Heisenberg que describe
las interacciones presentes dentro de las nanoparticulas de magnetita, dado por [29]:
H=-2 Z(i,j)]ijgi §1 —h-%:5 - Kp Yi(S2:S5i+S5:Sh: +S2:52:) — Ks Tk (S - i)
(3.2)
Siendo S;, el vector espin del atomo i-ésimo, k el campo magnético externo aplicado, Kp, la
constante de anisotropia del Core, Ks la constante de anisotropia superficial y ux un vector
unitario de direccion aleatoria. El primer término representa la interaccion de intercambio,
el segundo la interaccion Zeeman, el tercero la anisotropia cubica magnetocristalina para
el Core y el cuarto término representa la anisotropia superficial de la nanoparticula. Para
la magnetita se toma un valor de spin de 5/2 para iones Fe®*" y un valor de 2 para iones
Fe2* [29]. Para la interaccion de intercambio se realiza una sumatoria sobre todos los
vecinos j del atomo tipo i, las constantes Jjempleadas fueron enunciadas en el numeral
3.1. Para el caso del modelo CSL se emplea el Hamiltoniano de la ecuacion 3.2, tomando
los valores mencionados en el numeral 3.2 para las constantes de anisotropia Ky y Ks, se
tomé una anisotropia clbica para el Core y uniaxial aleatoria para la superficie. Para el
modelo CSSL se debe agregar al Hamiltoniano de la ecuacién 3.2 el término

correspondiente a la anisotropia del Shell, dado por la siguiente expresion:

Ksn Zk(§ ' ﬁk) (3.3)

Para la region del Shell se asign6 una anisotropia uniaxial y aleatoria.
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La magnetizacion promedio en el equilibrio para una nanoparticula formada por N iones
representados por espines S; tipo Heisenberg, promediada sobre todos los estados del

sistema, se define como:

1 — —\2
(Iml) = sares iy Zi(M, - M) (3.4)

Donde

W, = (Z0850)" + (E0e5)" + (214 S)° (35)

Para las dos ecuaciones anteriores, el indice i indica cada paso Monte Carlo, realizando
un barrido completo a la red, el indice j indica cada uno de los atomos que componen la
nanoparticula, MCSmax representa el nimero maximo de pasos Monte Carlo empleados
en la simulacion y No indica el numero de pasos de corte a partir del cual se realizan los

promedios en equilibrio.

Para la obtencion del nimero No, se analizé la relajacion del sistema. Se empled la funcion

de relajacion no lineal para un determinado observable A(t) [62,63]:

_ {A()—(A())
0= (A(0))—(A(c0)) (36)

Esta relacion cumpleque @ t=0)=1y @ (t —» ) — 0. Para que lo anterior se cumpla, los
promedios de los observables A(t) deben calcularse sobre un nimero muy grande de

iteraciones estadisticamente independientes:

(AD) =~ E1, A (©) (3.7)

Al(t) representa el observable A, medido en el instante de tiempo t en la i-ésima corrida del
programa con n>>i. La variable que se denota por t es el tiempo reemplazado por pasos
de Monte Carlo (MCS), y el valor A(~) es la observable A para el paso maximo (MCSmax).
Estas iteraciones se diferencian unas de otras por la semilla del generador de nimeros
aleatorios utilizada para la ejecucién (i) del programa. Se calcularon los valores de la
funcién de relajacién en diferentes temperaturas, para la energia del sistema. Para cada

caso se calcul6 el tiempo de relajacion integral dado por [62]:
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T= [ o(0)dt (3.8)

Con estos valores se establecen los puntos de corte No a tener en cuenta en cada caso
pararealizar los promedios en equilibrio. Los puntos de corte se tomaron lo suficientemente
grandes, del orden de 10 veces el mayor 1 calculado. Para lo anterior se obtuvieron valores
para la energia de las nanoparticulas en funcion de los pasos Monte Carlo. En la tabla 3.2
se indica el algoritmo de célculo para la obtencion del valor No. De esta manera se
establecié un nimero de pasos de Monte Carlo maximo de 5x10* descartando 2,5 x10*
MCS. En la figura 3.6 se muestran dos ejemplos del comportamiento de las funciones de
relajacion no-lineal para la energia de una nanoparticula de radio 12 celdas unidad para
diferentes temperaturas.

Algoritmo para el calculo de la relajacion del sistema

Calcular los promedios de la energia (observable
A(t)) sobre un nimero muy grande de iteraciones
estadisticamente independientes.

Calcular la funciéon de relajacién no lineal para la
energia (ecuacion 3.6) con los valores obtenidos
en el paso anterior.

Calcular el tiempo de relajacion integral (T ) para
diferentes temperaturas (ecuacién 3.8) con los
valores obtenidos en el paso anterior.

Se establecen los puntos de corte No, se toma del
orden de 10 veces el mayor tiempo de relajacion
integral (1) calculado en el paso anterior.

Tabla 3.2 Algoritmo para el célculo de la relajacion del sistema
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Figura 3.6. Dependencia temporal de la energia para nanoparticulas de tamafio
12 celdas unidad, para una temperatura de 300K (gréafica superior) y 700 K (gréafica
inferior).

3.4 Disefio de sistemas de nanoparticulas

El primer paso para la construccién del ensamble de nanoparticulas es implementar la
distribucién de tamafios de los ensambles y su densidad dentro de las simulaciones. Para
la construccién de la distribucién de tamafios, se tuvo presente una distribucién lognormal,
asociada a un diametro medio y una desviacién estandar del tamafio de las nanoparticulas;
se eligieron valores de distribuciones reportados en la literatura con el objetivo de
reproducir ensambles que pudieran ser similares a los encontrados experimentalmente

[20,71-73]. En tabla 3.3 se detallan las configuraciones que fueron simuladas en el
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presente trabajo, siendo pm el didmetro medio (media) y o la desviacion estandar de los
tamafnos. Ambas variables se detallan en nanémetros y en unidades de “celdas unidad”
(L). Si bien la distribucion nimero 4 (D4) no se obtuvo de ninguna referencia, se plante6
con el objetivo de estudiar el efecto de la desviacion estandar en las propiedades
magnéticas. Para realizar este analisis se compararon las distribuciones 2 y 4, se eligio
mantener entre ambas el mismo didmetro medio (Um2= Hma) Yy asignar una desviacion
estandar diferente (02 > o04). La influencia de la desviacion estandar en estas
configuraciones se detallara en el siguiente capitulo. Un escenario como estos donde
varian variables como el diametro medio o la desviacién estandar, puede obtenerse
experimentalmente variando el método de sintesis de las nanoparticulas [10,49], de aqui
surgi6 el interés en profundizar en el efecto que tiene sobre las propiedades magnéticas el
tener una distribucién estandar mayor o menor en un sistema de particulas.

Umi= 16,84 nm ol=2nm
Distribucion 1 [71]
Mm1= 20,06 L 01=2,38 L

Um2= 11,24 nm 02= 3,54 nm
Distribucioén 2 [72]
Mm2= 13,39 L 02=421L

Umz=6 nm 03=1,7 nm
Distribucion 3 [73]
Uma=7,14 L 03=2,03L

Hmsa=11,24 nm  04=1,679 nm Planteada en
Distribucion 4 te trabaj
um4=13’39 L o4=2 L este trabajo

Tabla 3.3 Distribuciones de tamafios de los sistemas de particulas
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Dado que uno de los objetivos de esta tesis es estudiar la influencia de la concentracion
de tamafos, se asignaron 3 configuraciones diferentes de cantidades de nanopatrticulas:
N1=100, N2=200 y N3= 300. En los trabajos reportados en la literatura de simulaciones
computacionales se encuentra un amplio rango de cantidad de nanoparticulas simuladas
[20, 41,42], para cada sistema simulado se eligen dimensiones que permitan capacidades
computacionales accesibles y que puedan ser representativos de los sistemas reales a
escalas bajas. Los valores N1, N2 y N3 indicados anteriormente fueron elegidos debido a
gue eran cantidades viables para ser simuladas computacionalmente, se encontraban
dentro de valores que se reportaban en la literatura y facilitaban la comprension de la
dimensién de los sistemas. Una vez se establece la distribucion de tamafios y la respectiva
cantidad de nanoparticulas a simular, se ubican aleatoriamente dentro de una caja de
volumen constante sin sobreponerse unas con otras. Al tomar un espacio de volumen
constante, logra establecerse distintas concentraciones a simular. En la figura 3.7 se puede
observar un sistema de nanoparticulas simulado con la distribucién 1 para 300

nanoparticulas (N3) y su respectiva distribucion de tamafios:

70 +

60

50

40 +

30 4

Frecuencia

204

10

5 10 15 20 25 30

Cantidad de celdas unidad
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Figura 3.7. Distribucion de tamafos de un sistema de 300 nanoparticulas con pmi= 20,06
Ly ol1= 2,38 L, (Figura superior) y su respectiva representacion espacial dentro de una

caja de volumen constante en unidades de celda unidad (L) (Figura inferior).

En la figura 3.7 (superior) de la distribucion de tamafos, el eje vertical representa la
frecuencia o cantidad de nanoparticulas que hay dentro del ensamble de determinado
tamano, la cual se presenta en unidades de celdas unidad. En la figura 3.8 se pude
observar la representacion espacial de la distribucién 1 para las concentraciones N1= 100
y N2=200.

Figura 3.8. Representacion espacial dentro de una caja de volumen constante en

unidades de celda unidad (L) para la distribucién de tamafios pmi= 20,06 L y 1= 2,38 L:
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a una concentracion de 100 nanoparticulas (Figura izquierda) y una concentracion de

200 nanopatrticulas (Figura derecha).

El siguiente paso es asignar los valores de magnetizacion para cada nanoparticula. Para
esto se asignaron los valores obtenidos en las simulaciones atomisticas, donde se aplicé
la ecuacién 3.4 para obtener los valores de magnetizacion para cada tamafio simulado.
Como se puede observar en la tabla 3.1, sélo los tamafios mencionados fueron simulados
atomisticamente. Sin embargo, cuando se crea el sistema de nanoparticulas se debe tener
presente la distribucion de tamafios de las nanoparticulas; por lo tanto, para obtener los
valores de magnetizacion de los tamafios no simulados, se deben hacer interpolaciones y
extrapolaciones del valor de la magnetizacion para estos tamafios. Para esto, se empled

la ecuacion reportada en las referencias [74,75]:

Ms = Mspuuk) (1 - %) (3.9)

En esta ecuacion Ms representa la magnetizacién de una nanoparticula de diametro d,
Msuiky la magnetizacion del bloque y t el grosor de la region superficial de la nanopatrticula.
Esta expresién es calculada para una temperatura especifica. Dado que el interés es
simular los sistemas de nanoparticulas a diferentes temperaturas y campos magnéticos,
se establecieron varios escenarios para varias temperaturas y campos aplicados en las
simulaciones de nanopatrticulas individuales (modelo atomistico). Como se detallara en el
siguiente capitulo, los valores de magnetizacion calculados para cada nanoparticula
simulada atomisticamente, varian acorde a la temperatura y el campo magnético aplicado.
Dado lo anterior, para tomar sus efectos en cuenta en los sistemas de nanoparticulas, se
hizo un ajuste a los valores de magnetizacion obtenidos para los diferentes tamafios para
cada una de las temperaturas y campos simulados, para esto se empledé la ecuacion 3.9.

En nuestro modelo expresamos la ecuacién 3.9 de la siguiente forma:
6b
Md(T'l’—{l) =a (1 — 3) (310)

Donde M es la magnetizacion en funcién de la temperatura y el campo magnético

da(T,|n|)

externo, obtenida para el tamafio d a la temperatura T y el campo magnético aplicado h.
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En las simulaciones realizadas se establecié una parte del codigo para ajustar
matematicamente la ecuaciéon 3.10 para los diferentes tamafios simulados (d), a la
temperatura T y al campo H, obteniendo por medio de este ajuste los valores de ay b que
satisfacen la ecuacion 3.10 para cada configuracion establecida de tamafio (d),
temperatura (T) y campo magnético (H). Una vez obtenidas estas constantes se puede
realizar la interpolacion y extrapolacion para los tamafios que no fueron calculados

atomisticamente pero que deben simularse dentro del sistema de nanopatrticulas.

3.5 Diseno del Hamiltoniano para sistema de
nanoparticulas

El hamiltoniano para un sistema de N particula, esta dado por [20, 22, 39, 40, 57]:

_ _ ZN(.Uz h) K, 3VV, (lﬁln;)z Ho ZN [3(#1 Tllrj)iﬂj 7)) (Trl 7]) (3.11)
13} 13}

El primer término en la ecuacién 3.11 es la energia Zeeman, el segundo término es la
energia asociada a la anisotropia de la nanoparticula y el tercer término es la interaccion
dipolar; siendo: h es el campo magnético externo aplicado, K, la constante de anisotropia,
Vi el volumen de la nanoparticula i, nj un vector unitario en la direccioén del eje facil de
magnetizacion de la nanoparticula i, uo es la permeabilidad en el vacio, r; el vector distancia
entre los centros de las particulas i y j y ui el momento magnético de cada nanoparticula,
gue para este trabajo es el valor obtenido de la magnetizacion de una nanoparticula
simulada individualmente de didmetro d, a una temperatura T y un campo magnético h. Se
asumié una constante de anisotropia K, de 1.5 x10* J/m3, igual a la empleada por Schaller

y sus colaboradores [20].

En el modelo que se reporta en la literatura [20, 22, 57, 39, 40] sobre sistemas de

nanoparticulas se asume que el momento magnético de una nanoparticula i esta dado por:
Il = MgV, (3.12)

Siendo Ms la magnetizacién de saturacion intrinseca del material de la nanoparticula y V;
el volumen de la nanopatrticula i. Este modelo asume un valor simplificado del momento

magnético de una nanoparticula y como se ve en la ecuacion 3.12, depende Unicamente
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de la magnetizacion de saturacion del material y del tamafio (volumen) de la nanoparticula,
variables como la temperatura y el campo magnético no son tenidas en cuenta dentro de
este modelo. Dado lo anterior en este trabajo se propone ampliar el modelo tomando los
valores de magnetizacién obtenidos para las nanoparticulas de simulaciones atomisticas,
donde la temperatura y el campo magnético aplicado son variables determinantes para
este célculo. Al final del siguiente capitulo se detalla una comparacion entre ambos

modelos.

La magnetizacion promedio en el equilibrio para un sistema de nanoparticulas, promediada

sobre todos los estados del sistema, se define como:

— ——\2
(IMrorl) = mZi(Ml -M,) (3.13)
Donde:
M, M= (0 m2)” + (S )’ + (S ) (3.14)

Para las dos ecuaciones anteriores, el indice i indica cada paso Monte Carlo, realizando
un barrido completo al sistema de nanoparticulas, el indice j indica cada uno de los atomos
gque componen la nanoparticula, MCSmax representa el nimero maximo de pasos Monte
Carlo empleados en la simulacion y N, indica el nUmero de pasos de corte a partir del cual
se realizan los promedios en equilibrio. El calculo de N, se realiz6 acorde al procedimiento
mencionado anteriormente en el numeral 3.3 y se empled el algoritmo descrito en la tabla
3.2. Se obtuvo valores para la energia de los sistemas de nanoparticulas en funcién de los
pasos Monte Carlo. De esta manera se establecié un niumero de pasos de Monte Carlo
maximo de 5x10* descartando 2,5 x10* MCS. En la figura 3.9 se muestran dos ejemplos
del comportamiento de las funciones de relajacion no-lineal para la energia de una

nanoparticula de radio 12 celdas unidad para diferentes temperaturas.
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Figura 3.9. Dependencia temporal de la energia para un sistema de 300 nanoparticulas,
para una temperatura de 312K (gréfica izquierda) y 1300 K (grafica derecha).



65

4.Resultados y discusion

En este capitulo se presentan y se describen los resultados obtenidos del trabajo realizado.
Inicialmente se mostraran los resultados de las simulaciones atomisticas de nanoparticulas
individuales. Se tuvieron en cuenta pardmetros como el tamafio de las nanoparticulas, los
modelos CSL (Core-Surface-Layer) y CSSL (Core-Shell-Surface-Layer) y la influencia de
la temperatura y el campo magnético en las propiedades magnéticas. Posteriormente se
detallan los resultados obtenidos de sistemas de nanoparticulas, que fueron simulados con
los resultados simulados en la parte atomistica. Ademas, se estudié la influencia de la
concentracion de nanoparticulas y la distribucion de tamafos en las propiedades

magnéticas, asi como la influencia de la temperatura y el campo magnético sobre estas.

4.1 Nanoparticulas individuales

Para esta seccién del trabajo, se simularon nanoparticulas de magnetita, de acuerdo con
lo descrito en los numerales, 3.1 al 3.3 del capitulo anterior. Se empled un modelo tipo
Heisenberg clasico para obtener el comportamiento magnético al variar el tamafo de las
nanoparticulas en presencia de variaciones de temperatura y de un campo magnético

externo aplicado.

4.1.1 Dependencia de la magnetizacidn respecto al tamarfio

Para estudiar la dependencia de la magnetizacion respecto al tamafio de las
nanoparticulas, se tomé una configuracioén inicial aleatoria de espines, correspondientes a

un estado desordenado.
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Figura 4.1. Figura a: Dependencia de la magnetizacién respecto a la temperatura, en

ausencia de campo magnético. Figura b: Susceptibilidad magnética en funcién de la

temperatura, en ausencia de campo magnético. Se muestran los resultados para los
tamafos 5, 10,1 5, 20 y 25 celdas unidad (L).

En las figuras 4.1 (a) y (b) se puede observar la dependencia de la magnetizacion y la
susceptibilidad magnética respecto a la temperatura para diferentes tamafios. Si bien las
simulaciones se realizaron para todos los tamafios con sus modelos respectivos (CSL o

CSSL) mencionados en la tabla 3.1 del capitulo anterior, en la figura 4.1 no se aprecian
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todos los tamafios simulados puesto que se escogieron 5 de ellos para facilitar la
visualizacién de las tendencias tanto para los tamafios pequefios, medianos y grandes que
fueron simulados. No obstante, en la figura 4.2 se abarcan todos los tamafos simulados y
se indican las temperaturas criticas de cada uno de ellos, tal como se detallara
posteriormente. En la figura (4.1) se evidencia un corrimiento de la temperatura critica
hacia valores superiores a medida que aumenta el tamafio de la nanoparticula; sin
embargo, se observa que la temperatura critica se estabiliza a medida que aumenta el
tamafio de las nanoparticulas y no se evidencian variaciones muy marcadas. Este
comportamiento se puede apreciar con mayor detalle en la figura 4.2 donde se muestra la
dependencia de la temperatura critica con el inverso del tamafio de las nanoparticulas. Se
puede ver que para tamafios mas grandes, la temperatura critica tiende a ser constante.
Al aumentar su tamafo, las nanoparticulas tienden a comportarse como el material en
blogue, pues el nimero de atomos superficiales tiene a ser mucho menor que el nimero
de atomos internos. Este desplazamiento hacia valores mas pequefios de la temperatura
critica para las nanoparticulas de menor tamafo, se debe a la reduccion en el nimero de
coordinacién magnética y a la menor densidad de enlaces dentro de la particula debido a
la presencia de mayor cantidad de atomos superficiales [29]. Asi mismo se puede
evidenciar que la magnetizacion disminuye con el aumento de la temperatura, debido a
gue a valores altos de temperatura las nanoparticulas tienen gran entropia y por ende, los
espines estan desordenados: se encuentra en un estado paramagnético y la
magnetizacion es baja. Por debajo de la temperatura critica, los espines son mas faciles
de orientar en determinada direccion y cuando la temperatura es muy baja, estos se
encuentran congelados, presentandose una magnetizacion alta: la entropia disminuye a

medida que la temperatura baja [44-46]..
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tamafio de las nanoparticulas (1/L)

Las figuras 4.3 (a), 4.3 (c) y 4.3 (e) muestran la magnetizacion en funcion de la temperatura
para algunos campos magnéticos escogidos para los tamafios de 4, 12 Y 25 celdas
unidad. Los valores de campo magnético empleados fueron 0T, 3.5T y 10T los cuales se
eligieron para estudiar las propiedades magnéticas de las nanoparticulas en ausencia de
campo magnético (0T), a un valor de campo empleado en estudios experimentales (3.5T)
y a un valor de campo magnético alto (10T) que se emplea en estudios tedricos y
simulaciones computacionales para asi profundizar en los comportamientos fisicos del
sistema de estudio [29,76]. En las figuras mencionadas se observa como la transicion al
estado paramagnético es menos abrupta a medida que se incrementa el campo magnético
y aumenta el tamafio de la nanoparticula, esto se puede detallar en las figuras 4.3 (b), 4.3
(d)y 4.3 (f) en donde se presenta la susceptibilidad magnética a los campos magnéticos
y los tamafios mencionados anteriormente. A medida que el campo decrece el pico de la
susceptibilidad es mas agudo y mas ancho para campos mayores y tamafios mas grandes.
Asi mismo se observa que la temperatura critica aumenta al incrementar el campo
magnético. Estos fenbmenos observados se deben a que el campo magnético orienta los
espines en su direccion, contrarrestando el efecto de desorden producido por el incremento
de la temperatura; se evidencia entonces que existe una competencia entre los efectos del

campo magnético aplicado externamente y la temperatura [76].
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En la figura 4.4 se presenta la dependencia de la magnetizacién con respecto al tamafio

de las nanopatrticulas. En la grafica se puede observar la magnetizacién para diferentes

temperaturas a diferentes tamafios en ausencia de campo magnético; L representa el

didmetro de las nanoparticulas en unidades de celda unidad. Las temperaturas elegidas

fueron 1K, 312K, 806K y 1300K. 1K y 1300 K Se eligieron para abarcar un rango amplio y

ver los efectos a muy bajas y muy altas temperaturas, 312K se eligié por ser una

temperatura cercana a las empleadas en hipertermia magnética [11,13] y 806 K debido a
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gue es una temperatura cercana a la temperatura critica de la magnetita en bulk, la cual
como se menciono en el capitulo anterior es de 860 K [29]. El obtener las propiedades y
tendencias que presentan las nanoparticulas a estas temperaturas donde son
ampliamente empleadas, brinda nuevos posibles escenarios para trabajos o
investigaciones futuras tanto en el campo experimental como de simulaciones
computacionales. Si bien las temperaturas de 1K y 1300K no se emplean en aplicaciones
se suelen tomar en cuenta en estudios tedricos y simulaciones computacionales para
observar los comportamientos fisicos a muy bajas o altas temperaturas, segun
corresponda el estudio que se esté realizando y asi profundizar en la fenomenologia de

estos sistemas en un panorama completo [22, 29, 38, 41].
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Figura 4.4. Dependencia de la magnetizacion respecto al tamafio, en ausencia de campo
magnético para una temperatura de 1300K (triangulo hacia derecha rojo), 806K (circulo

verde), 312K (estrella naranja) y 1K (rombo azul).

Se puede observar que a medida que la temperatura aumenta, los valores de
magnetizacién disminuyen, debido al desorden magnético generado en las nanoparticulas
por el aumento de la temperatura, de acuerdo con el comportamiento detallado

anteriormente en el analisis de las figuras 4.1 y 4.3. También se observa el incremento de
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la magnetizaciéon al aumentar el tamafio de las nanoparticulas. Esta dependencia se
atribuye al aumento del nimero de iones para cada tamafio y de igual manera, a la
disminucion de los atomos superficiales, los cuales, al aumentar el tamafio de las
nanoparticulas, disminuyen y por lo tanto decrece el desorden superficial causado por
estos atomos [77]. Asi mismo se puede detallar que para temperaturas bajas la
magnetizacion de los tamafios mas pequefios presenta fluctuaciones y tiende a
estabilizarse para tamafios mayores. Lo anterior ocurre ya que las nanoparticulas mas
pequefias son inestables puesto que presentan enlaces incompletos debido a la relacién
entre sus atomos superficiales e internos [29]. También se detalla que para las
temperaturas altas las fluctuaciones tienden a disminuir. A 1300K se observa un cambio
en el comportamiento de la magnetizacion en funcion del tamafio a diferencia de las otras
temperaturas, a mayores tamafios la magnetizacion tiende a disminuir. Lo anterior se debe
a gque esta temperatura se encuentra por encima de la temperatura critica de la magnetita
(860K) y por lo tanto el sistema se encuentra en un estado de desorden magnético debido
a la alta entropia del sistema. Las curvas grises corresponden a los ajustes realizados con
la ecuacion 4.1, acorde a lo descrito en la seccion 3.4 del capitulo anterior. Para la
obtencion de cada punto de las gréficas, se realizaron 3 simulaciones; sin embargo, el
tamafno de la desviacion estandar es del orden de la marca, por o que no se evidencian

las barras de errores.
6b
My iy =2 (1-%) (4.1)

En la figura 4.5 (a) se observa la dependencia de la magnetizacion respecto al tamafio

para diferentes campos magnéticos a una misma temperatura.
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Figura 4.5. Dependencia de la magnetizacion respecto al tamafio, para una temperatura
de 312K, para diferentes campos magnéticos: OT (diamante azul), 3.5T (estrella naranja)
y 10 T (curva superior verde).

Lafigura 4.5 muestra como el efecto de tamafio sigue teniendo el mismo comportamiento
observado en la figura 4.4 a pesar de estar sometido a un campo magnético externo; sin
embargo, se evidencia la influencia del campo magnético en el incremento de la
magnetizacion. Este comportamiento se debe a que el campo magnético facilita la
direccion de los espines en su direccion, generando un ordenamiento magnético dentro de
las nanoparticulas que se evidencia con el aumento de la magnetizacion total de la
nanoparticula. En la figura 4.5 (b) y 4.5 (c) se muestra la magnetizacion en funcién del
tamafo para diferentes temperaturas a diferentes campos magnéticos: 3.5T (b) y 10T (c),
la grafica para campo cero (0T) fue detallada anteriormente en la figura 4.4. En las tres
figuras mencionadas (4.4, 4.5 (b) y 4.5 (c)) se evidencia el mismo comportamiento
encontrado en la figura 4.5 (a), la magnetizacion aumenta a medida que se incrementa el
campo magnético y al igual que como se detall6 para la figura 4.4 se sigue evidenciando

el aumento de la magnetizacién con la disminucion de la temperatura.

Para determinar la bondad del ajuste realizado con la ecuacién 4.1 se calculé el coeficiente

de determinacion R? por medio de la ecuacion 4.2 [78]

_ Lii—f)?

2
R*= Yiyi-¥)?

4.2)
Siendo y; el valor observado o para el caso de este trabajo la magnetizacion obtenida a la
configuracion de temperatura y campo determinado, f;el valor de magnetizacion calculado

con el ajuste y ¥ la media del valor observado (magnetizacion).

Se encontré una dependencia de este coeficiente con la temperatura y el campo magnético
aplicado dado que el ajuste se obtuvo para cada configuracion de temperatura y campo

magnético aplicado. Los resultados se detallan en figura 4.6.
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Figura 4.6. Coeficiente de determinacién R? en funcion de la temperatura: en ausencia

de campo (circulo morado), a 3,5T (triangulo azul) y 10T (estrella verde).

Se puede observar como el coeficiente R? toma valores cercanos a 1 a medida que la
temperatura aumenta y tiende a cero en las temperaturas cercanas a la temperatura de
transicibn magnética, Este comportamiento es fisicamente esperable dado que las
transiciones magnéticas corresponden a cambios abruptos del estado magnético de los
sistemas fisicos: de un estado ordenado se pasa a un estado desordenado [50-57,64] y la
ecuacion 4.1 no define esa transicion. Adicionalmente se observa el corrimiento de las
caidas de R? con el aumento del campo magnético, este resultado concuerda con el
descrito anteriormente en el andlisis de la figura 4.3 donde se detall6 cdmo a campos

magnéticos mas altos la temperatura critica o de transicién aumenta.

Teniendo en cuenta lo anterior, el ajuste propuesto permitié6 acercarse a la tendencia de
los resultados con una buena aproximacion y se estableci6 como la metodologia para
asignar los valores de magnetizacién de entrada para los sistemas de nanoparticulas de
los tamafios que no fueron simulados. Es importante resaltar que el modelo presentado en
este trabajo se planted con el fin de ajustar la tendencia observada y no con el fin de

obtener valores especificos. Asi mismo, la tendencia creciente de la magnetizacion en
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funcién del tamafio de las nanoparticulas observada en las figuras 4.4 y 4.5 es coherente
con los comportamientos reportados en la literatura para nanoparticulas magnéticas [74-
75, 77-80].

4.2 Sistemas de nanoparticulas

Para esta seccion del trabajo, se simularon sistemas de nanoparticulas de magnetita
acorde a lo descrito en los numerales 3.4 y 3.5 del capitulo anterior. Se estudié la influencia
de la distribucién de tamafos, asi como de la concentracion de nanoparticulas en las
propiedades magnéticas, empleando un modelo tipo Heisenberg. Los valores de
magnetizacion para las nanoparticulas obtenidos en el numeral 4.1 fueron empleados para
simular los ensambles. Se tuvo en cuenta las variaciones de la temperatura y del campo

magnético externo aplicado en la respuesta magnética de estos ensambles.

En las figuras 4.7, 4.8 y 4.9 se presentan la magnetizacion para sistemas de particulas a
diferentes concentraciones para distintos campos magnéticos aplicados. En la figura 4.7
se puede observar que, a medida que el campo magnético incrementa, los valores de
magnetizacién también aumentan, puesto que el campo magnético orienta los momentos
magnéticos de las nanoparticulas en su direccion, favoreciendo el ordenamiento
magnético en el sistema de particulas e incrementando de esta manera los valores de
magnetizacién. También se observan tendencias crecientes del valor de magnetizaciéon
cuando aumenta la concentracion de particulas, siendo esta tendencia mas pronunciada a
medida que se incrementa el campo magnético. La magnetizacion del sistema se
incrementa con la concentracién puesto que al presentarse un mayor nimero de particulas
la magnetizacion total del sistema, que corresponde a la suma de los momentos
magnéticos de las nanoparticulas (ecuacién 3.13) adquiere valores mucho mas grandes.
Al igual que el comportamiento descrito en el numeral 4.1 para las nanoparticulas
individuales, las cuales al aumentar su tamafio y la cantidad de atomos que la componen,
incrementan sus valores de magnetizacion, en un sistema de nanoparticulas estos valores
también se incrementan al aumentar la cantidad de particulas [81-83]. Como se mencioné
anteriormente, esta tendencia se observa con mayor pronunciacién a campos magnéticos

altos, evidenciando en este escenario la superposicidon de ambos efectos: el aumento
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debido a la concentracion y el aumento debido al ordenamiento magnético generado por

el campo.
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Figura 4.7. Magnetizacion Vs Cantidad de particulas, para campo 10 T (circulo morado),
3.5 T (estrella verde) y OT (triangulo rojo). Todas las simulaciones fueron realizadas a
una temperatura de 312K con una media de 20,06 celdas unidad y una desviacion

estandar de 2,38 celdas unidad (distribucion 1).

En la figura 4.8 se puede observar la influencia de la temperatura cuando se mantiene un
campo magnético aplicado constate: al comparar las curvas morada (circulo) y azul
(estrella), correspondiente a un campo magnético de 10T y a temperaturas de 1 Ky 312 K
respectivamente, se evidencia el efecto de desorden magnético que causa el aumento de
la temperatura con el incremento de la entropia del sistema, al igual que ocurre para el
caso de las nanoparticulas individuales. Al comparar las curvas azul (estrella) y naranja
(triangulo hacia abajo), se detalla que, a una misma temperatura, el aumento del campo
magnético incrementa minimamente los valores de magnetizacién dentro del ensamble,
evidenciando que es mucho mas notorio el efecto de la temperatura en la respuesta
magnética de los sistemas de particulas. Igualmente se puede observar como el aumento

de la magnetizacién con el incremento en la concentracién de nanoparticulas, es mucho
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mas evidente a bajas temperaturas. Dado lo anterior se establece que la temperatura

gobierna notablemente la respuesta magnética dentro de los ensambles de particulas.
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Figura 4.8 Magnetizacion Vs Cantidad de particulas, para campo 10 T a una temperatura

de 1K (circulo morado) y a una temperatura de 312K (estrella azul). La curva de

triangulos naranja se simulé a una temperatura de 312K en ausencia de campo

magnético. Todas las simulaciones fueron realizadas con una media de 20,06 celdas

unidad y una desviacién estandar de 2,38 celdas unidad.

En la figura 4.9 se detalla la respuesta magnética para los sistemas de particulas al variar

el campo magnético a una temperatura de 1K. Al igual que en las figuras 4.7 y 4.8, se

observa que la aplicacion de un campo magnético incrementa la respuesta magnética de

los ensambles; no obstante, el cambio no es bastante notorio al pasar de 3,5T a 10T. Asi

mismo, al comparar la magnetizacion en las figuras 4.7 y 4.9, se puede observar valores

mucho mas grandes para la figura 4.9, donde la temperatura de los sistemas esta a 1K.

Dado lo anterior, se evidencia como la saturacién del sistema de particulas se alcanza

facilmente a bajas temperaturas y no se requieren de campos magnéticos bastante altos

para que los momentos magnéticos de las nanoparticulas se alineen ordenadamente.

Como se menciond anteriormente, la magnetizacion se incrementa notoriamente al variar
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la concentracion de particulas en la presencia de campos magnéticos altos, sin embargo,
este incremento es minimo cuando se aumenta el campo magnético en un escenario de

una temperatura muy baja, tal como se evidencia en la figura 4.9.
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Figura 4.9. Magnetizacion Vs Cantidad de particulas, para diferentes campos: 10 T
(circulo rojo), 3,5 T (estrella naranja), 10T (triangulo azul) a una temperatura de 1 K.
Todas las simulaciones se realizaron para una media de 20,06 celdas unidad y una

desviacion estandar de 2,38 celdas unidad.

En la figura 4.10, se detalla la influencia de la temperatura en los sistemas de
nanoparticulas. Se observa como el aumento de la temperatura disminuye la respuesta
magnética de los ensambles. Como se mencion6é anteriormente, el incremento de la
temperatura genera mayor entropia en el sistema, favoreciendo el desorden magnético
dentro de los ensambles. También se evidencia como la magnetizacion aumenta con el
incremento de la concentracion de particulas, siendo lo anterior mucho mas notorio a
temperaturas y bajas. Como se explicé en el andlisis de la figura 4.8, la temperatura
gobierna notablemente las propiedades magnéticas del sistema, el aumento en la

concentracion de nanoparticulas no ejerce gran influencia en el aumento de la
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magnetizacion del sistema a temperaturas altas. Los resultados obtenidos en este trabajo
sobre la influencia de la concentracion de nanoparticulas en las propiedades magnética de
los sistemas concuerdan con los datos reportados en la literatura, a mayor concentracion

de nanoparticulas aumenta la magnetizacion de los sistemas [82,83].
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Figura 4.10. Magnetizacion Vs Cantidad de particulas, para diferentes temperaturas: 1K
(circulo morado), 3,12K (estrella naranja), 806 K (triangulo azul) y 1300K (rombo verde)
en ausencia de campo magnético (0T). Todas las simulaciones se realizaron para una

media de 20,06 celdas unidad y una desviacion estandar de 2,38 celdas unidad.

En la figura 4.11 se muestra el comportamiento magnético de los sistemas de
nanoparticulas al variar la distribucién de tamafos y la concentracion de nanoparticulas.
Se simularon en ausencia de campo magnético y manteniendo una temperatura constante
de 312 K. En latabla 4.1 se detallan los valores de media y desviacion estandar empleados
para las simulaciones. En la figura 4.11 se puede observar que al incrementar el tamafio
de las particulas, es decir para valores mayores de la media, se evidencia una
magnetizacién mas alta, coincidiendo con el comportamiento reportado en la literatura [41,

80, 81] Lo anterior se debe a que, al aumentar el tamafio de las nanoparticulas dentro de
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los ensambles, se reducen los efectos de tamafio finito que presentan las nanoparticulas
mas pequenfias, incrementando de esta manera los valores de magnetizacion dentro de los
sistemas. Al igual que en los casos anteriores, se evidencia un notable aumento de la
magnetizacion al incrementar la concentracion de particulas; no obstante, este incremento
es proporcional para todas las distribuciones, a diferencia de los escenarios expuestos
anteriormente donde la temperatura y el campo influenciaban notoriamente este
incremento. Se evidencia entonces, como el aumento de la concentracién de particulas
genera un incremento proporcional en la magnetizacion para diferentes distribuciones de
tamafio. Es importante mencionar que para una misma media (distribucion 2 y 4), el valor
de la desviacién estandar influye notoriamente: a un valor mayor de la desviacion estandar
(distribucion 2) la respuesta magnética es menor contrario a una desviacion estdndar mas
pequefia (distribucion 4), donde la magnetizacion aumenta notoriamente. Lo anterior se
debe a que la disminucion de la desviacion estandar, genera una distribucién con tamafios
mucho mas uniformes y cercanos al valor de la media a diferencia de una desviacion
estdndar mas grande donde se presentan tamafios mucho mas pequefios dentro de la

muestra, tal como se evidencia en la figura 4.12.
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Figura 4.11. Magnetizacion Vs Cantidad de particulas, para diferentes distribuciones de
tamafio. Distribucion 1 (circulo rojo). Distribucién2 (triangulo azul). Distribucion 3 (estrella
verde). Distribucion4 (diamante naranja). Todas las simulaciones se realizaron para una

temperatura de 312K y un campo de OT.

Configuracién Distribucion

Didametro Desviacién

medio (L) estandar (L)
Distribucion 1 Mm1= 20,06 L 01=2,38 L
Distribucion 2 Mm2= 13,39 L 02=4,21L
Distribucion 3 Mms=7,14 L 03=2,03L
Distribucion 4 Mms=13,39 L 04=2,00 L

Tabla 4.1 Distribuciones de tamafio simuladas en la figura 4.11 Las unidades del

diametro medio y la desviacién estandar estan en unidades de celda unidad (L).
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Figura 4.12 Distribucion de tamafios par un ensamble de 300 nanoparticulas.
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Grafica superior: distribucién de tamafios para una media de 13,39 celdas unidad y una

desviacion estandar de 4,21 celdas unidad.

Grafica inferior: distribucion de tamafios para una media de 13,39 celdas unidad y una

desviacion estandar de 2,00 celdas unidad.
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4.3 Comparacion de modelos

Como se mencion6 en el capitulo 3, los sistemas de nanoparticulas son modelados
teniendo en cuenta un momento magnético para cada nanoparticula dado por la siguiente
expresion:

Il = MgV (4.3)

Siendo Ms la magnetizacion de saturacion intrinseca del material de la nanoparticula iy Vi
el volumen de la nanoparticula. Debido a que nuestro modelo contemplaba obtener estos
valores desde las simulaciones atomisticas, considerando no solo el tamafio de las
nanoparticulas sino también los efectos del campo magnético y la temperatura en dichos
valores, es importante detallar si efectivamente nuestra propuesta presenta diferencias al

modelo normalmente empleado en la literatura.

En la figura 4.13 se observa la comparacion de la magnetizacion obtenida en este trabajo
con el modelo reportado en la literatura, el valor empleado para la magnetizacion de
saturacion para el calculo de la ecuacion 4.3 fue de 350KA/m tal como el empleado en la
referencia [20].
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Figura 4.13. a. Magnetizacion Vs Cantidad de particulas, a una temperatura de 312 K:

modelo reportado en la literatura (triangulo hacia abajo verde) a un campo de 10T.

Valores obtenidos en este trabajo para: un campo de 10T (circulo morado), 3.5T

(diamante rojo) y OT (triangulo hacia arriba naranja). b. Acercamiento de los resultados

obtenidos en este trabajo para: 10T (circulo morado), 3.5T (diamante rojo) y OT (triangulo

hacia arriba naranja).Todas las simulaciones se realizaron para una media de 20,06

celdas unidad y una desviacion estandar de 2,38 celdas unidad.

En la figura 4.13 (a) se puede observar que los valores de magnetizacién obtenidos con el

modelo reportado en la literatura (ecuacion 4.3), toman valores de un orden mucho mas

grande tanto asi que

las curvas obtenidas con los resultados de este trabajo se

superponen debido a esta gran escala. En la figura 4.13 (b) puede verse el acercamiento

de los resultados obtenidos con el planteamiento propuesto en este trabajo.
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5.Conclusiones y recomendaciones

En este trabajo de tesis de maestria en Ciencias-Fisica se logré Modelar y simular

ensambles de nanoparticulas con diferentes distribuciones de tamafio y concentracion por

medio de la técnica Monte Carlo empleando el algoritmo Metropolis. Se estudiaron las

propiedades magnéticas que presentan las nanoparticulas individuales de magnetita al

variar su tamafio asi como las propiedades magnéticas que presentan los ensambles de

nanoparticulas de magnetita al variar la distribucién de tamafios y la concentracion de

particulas. Se presenta a continuacién las conclusiones mas relevantes obtenidas a partir

de los resultados de este trabajo.

5.1 Nanoparticulas individuales

R/
0‘0

Se realizaron célculos de magnetizacion y susceptibilidad magnética para las
nanoparticulas, observandose la influencia del tamafio de las nanopatrticulas. Se
encontré que la magnetizacion de las nanoparticulas incrementa al aumentar el
tamano de estas, demostrandose el cumplimiento de la teoria de escalamiento finito
tal como se reporta en la literatura. También se encontr6 el aumento de la

temperatura critica de las nanoparticulas al aplicar un campo magnético externo.

Se logré encontrar un ajuste para la magnetizacion que permitié acercarse a la
tendencia de los resultados con una buena aproximacion. De esta manera se pudo
interpolar y extrapolar los tamafios que no fueron simulados atomisticamente pero

gue se tomaron en cuenta para la construccion de los sistemas de nanoparticulas.

El estudio de la influencia del campo magnético y la temperatura en las propiedades
magnéticas de las nanoparticulas individuales, demostré6 que los valores de
magnetizacién de saturacion para cada tamafio dependian fuertemente de estas
variables. Campos magnéticos aplicados aumentan la magnetizaciéon de las
nanoparticulas mientras que el aumento de la temperatura disminuye los valores

de magnetizacion.
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5.2 Sistemas de nanoparticulas

El estudio de la influencia de la concentracion de nanoparticulas en la respuesta
magnética de los sistemas, demostr6 que la magnetizacion aumenta con la

concentracion de nanoparticulas acorde a los resultados reportados en la literatura.

Se encontré una dependencia creciente de la magnetizacion de los sistemas de
nanopatrticulas con la aplicacion de un campo magnético externo. Asi mismo se
encontré una tendencia més pronunciada del aumento de la magnetizacion con la
concentracion de particulas para valores mas altos de campo magnético,
mostrando un favorecimiento de la respuesta magnética de los sistemas a altas

concentraciones y campos magnéticos altos.

A temperaturas altas, el aumento de la magnetizacién con el incremento de la
concentracion de particulas, es mucho menos notorio comparado con escenarios

donde la temperatura toma valores menores.

La respuesta magnética de los sistemas es mayormente gobernada por la
temperatura, variables como la concentracién de particulas y el campo magnético
aplicado toman una influencia secundaria dentro de los sistemas de particulas

puesto que sus efectos se evidencian a bajas temperaturas.

El estudio de la influencia de la distribucion de tamafios reflejé un incremento de la
magnetizacién para las distribuciones que presentaron tamafios mas grandes,
acorde a lo reportado en la literatura. A este comportamiento se le suman los
efectos de tamafio finito cuando hay presencia de nanoparticulas mas pequefas

dentro de los ensambles.

En sistemas de nanoparticulas, la desviacion estandar del tamafio de las
nanoparticulas ejerce una gran influencia en las propiedades magnéticas. Se
encontr6 que para desviaciones estandar mas grandes se tienen dentro del sistema
nanoparticulas mas pequefias, cuya presencia decrece los valores de

magnetizacion del sistema reduciendo su respuesta magnética.
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Al comparar la metodologia planteada en el presente trabajo con el modelo
reportado en la literatura para el estudio de las propiedades magnéticas de los
sistemas de nanoparticulas, se encontré una gran discrepancia en los valores

obtenidos de magnetizacion para un mismo escenario simulado.

5.3 Recomendaciones

A continuacion se enumeran algunos aspectos que podrian tenerse presentes para

investigaciones futuras dando continuidad al trabajo planteado en esta tesis de maestria

en ciencias-fisica.

R/
0‘0

Para el caso de nanoparticulas individuales podrian abarcarse mayores tamafios
de nanoparticulas dado que para algunas aplicaciones se emplean tamafios mas

grandes a los estudiados en el presente trabajo.

Para el caso de sistemas de nanoparticulas podria ampliarse el rango de
temperaturas estudiadas para asi obtener curvas de magnetizacion con
enfriamiento sin campo (ZFC) y con campo externo (FC). En el presente trabajo no
se abarcO dicho estudio debido a los altos tiempos de coOmputo para realizar
barridos de temperaturas para el caso de los sistemas de nanoparticulas. Estas
curvas brindarian informacion sobre la temperatura de irreversibilidad, la
temperatura de blogqueo y los tiempos de relajacion de los sistemas de
nanoparticulas para asi profundizar en la influencia del campo magnético y de la

temperatura en los sistemas de nanoparticulas interactuantes.

Dado que entre los objetivos no se incluyd realizar una comparacién entre el
modelo propuesto en este trabajo con el modelo reportado en la literatura para el
estudio de sistemas de nanoparticulas, realizar una comparacién mas profunda a
la presentada en este manuscrito podria brindar una mayor perspectiva de la
viabilidad del modelo planteado asi como de futuros modelos que puedan

plantearse para realizar simulaciones de sistemas de nanoparticulas.
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A. Anexo: Productos

En este anexo se presentan algunos de los productos cientificos realizados durante el
desarrollo de esta tesis de maestria en ciencias-fisica.

Al Ponencias

Tercer Congreso Nacional de Ingenieria Fisica, Medellin (Colombia) Septiembre 10-14 de
2012.

A2 Articulos cientificos

-“Interface exchange parameters in La2/3Ca1/3Mn30/La1/3Ca2/3Mn30 bilayers: a Monte
Carlo approach" E. Restrepo-Parra, J. Londofio-Navarro, J. Restrepo, Journal Of
Magnetism And Magnetic Materials v.344 fasc. p.1 - 7,2013,

-“Simulation of Magnetotransport Properties of FfErromagnetic/Antiferromagnetic
Multilayers of Manganites” E Restrepo-Parra, J Londofio-Navarro, O D Arbelaez, Journal
of Superconductivity and Novel Magnetism, 2014.

-“Magnetocaloric properties in La1-xCaxMnO3 thin films: Monte Carlo simulations”, E.
Restrepo-Parra, L. Ramos-Rivera, J. Londofio-Navarro, Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, V.351, 65-69, 2014.
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