Efecto de la rugosidad interfacial en el
comportamiento magnético de
nanoparticulas core/shell

Juan David Alzate Cardona

2 de noviembre de 2016

/.. ..
/\ o
IO aN
. o—0 e
g { & l :
. e—0 @
N \../ D M
.\. .\/
N ) oo’

Computational Applications

Universidad Nacional de Colombia

Sede Manizales

jdalzatec@unal.edu.co


mailto:jdalzatec@unal.edu.co




Indice

1. Introduccién 3
2. Antecedentes y justificacion 5
3. Marco tedrico y estado del arte 7
4. Planteamiento del problema 9
5. Objetivos 11

5.1. Objetivo general . . . . . . ... 11

5.2. Objetivos especificos . . . . . . . Lo 11
6. Metodologia 11
7. Cronograma de actividades 13
8. Presupuesto 13

1. Introduccién

Los materiales magnéticos han atraido interés por parte de la comunidad cientifica por
sus innumerables aplicaciones. El desarrollo de nuevas tecnologias y métodos ha permi-
tido explorar sistemas nanométricos, dando al magnetismo nuevas oportunidades desde
aplicaciones potenciales como grabacién magnética de alta densidad hasta aplicaciones
biomeédicas |1, 2, 3, 4, 5]. Desde entonces, ha surgido una nueva tecnologia conocida como
espintronica.

El dominio de nuevas técnicas experimentales ha permitido la construccién de na-
nomateriales heteroestructurados, en los que la interfaz que separa los diferentes tipos
de materiales aporta ventajosas propiedades al sistema. Para controlar dichas propie-
dades, es necesario aprender a manipular su comportamiento magnético. A esta escala,
los efectos de superficie comienzan a ser notorios debido al incremento de la relacién
superficie-volumen [6]. Otra caracteristica interesante de estos sistemas es la anisotropia
magnetocristalina, la cual favorece la alineacion de la magnetizacion a lo largo de una o
unas direcciones cristalograficas [7].

Una de las méas interesantes interfaces de estudio es aquella que se forma entre un
ferromagneto y un antiferromagneto [3, 9, 10, 11, 12, 13, 141]. Un ferromagneto, por na-

turaleza, posee un intercambio magnético alto y baja anisotropia magnetocristalina [15].



El alto intercambio magnético establece un orden, haciendo que los momentos magné-
ticos permanezcan alineados paralelamente. Sin embargo, debido a que la anisotropia
magnetocristalina es baja, la magnetizacion neta es méxima pero no tiene una direc-
cién preferencial. Por otro lado, un antiferromagneto posee una anisotropia grande vy,
por lo tanto, direcciones preferenciales bien definidas [2]. Es asi que una heteroestructura
formada por un ferromagneto y un antiferromagneto puede tener un comportamiento
ferromagnético con una direccion definida [15]. En este tipo de estructuras surge un fené-
meno conocido como Ezxchange bias, el cual consiste en que el ciclo de histéresis asociado
al sistema puede estar centrado en un campo magnético diferente de cero, produciendo
dos valores diferentes para el campo coercitivo en las direcciones positiva y negativa del
eje del campo magnético [16]. Este fenomeno fue encontrado por primera vez por Meikle-
john y Bean en 1956 y se debe a que la combinacién estructural de diferentes materiales
trae consigo una compleja interacciéon energética. Por otra parte, otro aspecto que puede
estar relacionado con el surgimiento de Ezchange bias es el desorden de magnetos en
la interfaz de las heteroestructuras. Esta rugosidad, junto con el intercambio entre las
interfaces, son el nicleo de la teorfa propuesta por Malozemoff en 1986, como explicacion
al fenomeno de Ezchange bias [17].

El avance de la fisica computacional y, en especial, del magnetismo computacional ha
traido consigo la explicacion de fenémenos fisicos que mediante experimentacién es dificil,
o imposible, concluir. La explicacién del Fzchange bias en peliculas y multicapas ha sido
) Y Y :I. A

pesar de que el fenémeno de Ezchange bias puede verse afectado por impurezas, fronteras

estudiado durante varios aflos por gran cantidad de cientificos [13, 18,

de grano, efectos colectivos, formaciéon de dominios, rugosidad interfacial, entre otros, se
han propuesto diversos mecanismos causantes del surgimiento de este fenémeno, que se
pueden considerar en dos categorias. La primera consiste en la formacién de paredes de do-
minio en la interfaz. Estas paredes de dominio se anulan mediante una rotaciéon uniforme
debida al campo magnético aplicado y a la interacciéon de intercambio del sistema ferro-
magnético [22, 23, 24, 25, 26, 27]. La segunda consideracion es la formacion, movimiento
y fijacién de paredes de dominio durante la inversion del sistema ferromagnético por la
accion del campo magnético externo [28, 29, 30]. Sin embargo, los mecanismos mediante
los cuales se produce Ezchange bias en nanoparticulas no han sido lo suficientemente
estudiados y analizados. Algunos cientificos han realizado estudios en nanoparticulas co-
re/shell y concluyen que los mecanismos mediante los cuales se produce Ezchange bias
son diferentes a los encontrados para el caso de peliculas delgadas y multicapas. Esto se
debe a que la interfaz en una nanoparticula por naturaleza no est4 compensada, como se

puede apreciar en la figura 1. Esto incorpora una rugosidad intrinseca en la nanoparti-



Figura 1: Illustracion de una nanoparticula core/shell. La region azul corresponde a la
superficie, mientras que las regiones verde y roja corresponden al core y al
shell, respectivamente. Es posible identificar la rugosidad intrinseca cuando se
hace un acercamiento en la superficie. Esta rugosidad también se puede apreciar
en la interfaz.

cula [31]. Es asi como los mecanismos del Fxchange bias en nanoparticulas pueden llegar
a ser mas complejos. Por otro lado, en imégenes espectroscépicas tomadas de nanopar-
ticulas sintetizadas experimentalmente, se puede detectar rugosidad extra que depende
de las condiciones de sintesis y de los materiales. Incluso esta rugosidad podria llegar a
ser controlada experimentalmente, con el fin de manipular propiedades que surgen como
consecuencia de la mezcla de los diferentes sistemas en una heteroestructura [32].

Por lo anterior, en el presente proyecto se plantea estudiar la influencia de la rugosidad
interfacial en el comportamiento magnético de nanoparticulas core/shell, en el marco de
fisica computacional, por medio de simulaciones Monte Carlo. Con este fin se plantea
proponer un método para construir las muestras con rugosidad interfacial y un Hamil-
toniano acorde al sistema, que refleje los diferentes fenémenos fisicos que puedan ocurrir

en dicho sistema.

2. Antecedentes y justificacién

Las nanoparticulas core/shell han despertado gran interés en los tltimos afios debido a
su interesante acoplamiento en la interfaz. Estas heteroestructuras pueden ser construidas
tal que sean estables térmicamente y presenten alta anisotropia, y por lo tanto, ciclos de
histéresis bien definidos. De esta forma, se podrian emplear estos sistemas como magnetos

permanentes [33]. Ademas, uno de los requerimientos para poder aumentar la densidad



de grabacién magnética consiste en la disminucién del tamano de grano. Una limitacién
de esta reduccién es la inestabilidad magnética debida a las fluctuaciones térmicas, cono-
cido como limite superparamagnético. Por medio de nanoparticulas core/shell, se pueden
obtener estructuras con una anisotropia lo suficientemente alta como para aumentar la
estabilidad térmica del material, sin necesidad de aumentar la coercitividad. Estas es-
tructuras se conocen como medios Ezchange bias [34]. Skumryiev et al. [35] propusieron
superar al limite superparamagnético usando el fenémeno de Fzchange bias, demostrando
un incremento en la temperatura de bloqueo en un sistema de nanoparticulas core/shell
Co/CoO0.

Resultados experimentales han mostrado la viabilidad de estos sistemas para ser em-
pleados en numerosas aplicaciones [12]. Por otra parte, gran cantidad de simulaciones
se han llevado a cabo para estudiar los diferentes efectos que surgen en las diferentes
configuraciones, es decir, que incluye un core y un shell con diferente orden magnético
[3, 36, 37]. Por otro lado, se ha estudiado el efecto que tiene la forma de las nanoparticulas
[38, 39] y el acople entre el core y el shell [10, 16]. Sin embargo, son pocos los traba-
jos que han dedicado esfuerzo al estudio de la rugosidad interfacial en nanoparticulas
[10, 41, 42]. Esta rugosidad ha sido estudiada computacionalmente en peliculas delgadas
y multicapas, llegando a la conclusiéon que la rugosidad interfacial puede modificar el
comportamiento del Fzchange bias y del campo coercitivo [13, 44, 45, 16].

Evans et al. [10] estudiaron computacionalmente un sistema de nanoparticulas aisla-
das core/shell con orden magnético ferro/antiferro. Ellos propusieron un meétodo para
construir la muestra con rugosidad interfacial, tal que se minimice el entremezclado de
las estructuras (iones del core con todos sus vecinos tipos shell y viceversa). Este método
consiste en dividir la esfera en pequenas pirdmides con un grado de amplitud y asignar-
les a estas piramides un radio aleatorio de una distribucién de probabilidad Gaussiana,
siendo la media de la distribucién el radio del core. El estudio concluyb que existe una
correlaciéon fuerte entre el campo de Ezchange bias y la magnetizacion neta del shell que
corresponde a la interfaz. Esto implica que la interfaz puede modificar fuertemente el
comportamiento del Ezchange bias. Un problema de la construccién de la muestra es que
no se cuantifica la rugosidad y, por lo tanto, no puede proponerse una relacion entre el
valor de rugosidad y el valor del campo de Ezchange bias. Otra dificultad de este mo-
delo consiste en que para los mismos valores de desviacion estandar en la distribucion
Gaussiana puede darse una distribucién de diferentes perfiles de rugosidad.

Dimitriadis et al. [12] emplean el método de Evans et al. para realizar el estudio de
la influencia de la rugosidad interfacial en nanoparticulas core/shell con diferentes mor-

fologias. Para ese estudio, se emplearon nanoparticulas ctubicas y esféricas. Como nuevo



resultado, ellos encontraron que diferentes valores de desviacién estandar producen dife-
rentes valores de rugosidad y que por lo tanto modifican los valores del campo coercitivo
y del campo de Frchange bias. Sin embargo, no se puede tomar la desviacion estandar
como una medida para cuantificar la rugosidad, puesto que dos nanoparticulas generadas
con la misma desviacidn estandar pueden poseer diferente valor de rugosidad.

Por lo anteriormente mencionado, es necesario esclarecer la relacién entre la rugosidad
interfacial de las nanoparticulas core/shell y los valores de campo de Ezchange bias y
campo coercitivo. Por lo tanto, surge la necesidad de considerar nuevos métodos para
generar la rugosidad interfacial, tal que dichos métodos sean acordes con los resultados

experimentales y, asi mismo, permitan cuantificar la misma.

3. Marco teérico y estado del arte

El método de Monte Carlo ha sido extensamente usado en fisica estadistica para es-
tudiar diferentes tipos de sistemas fisicos. Su rango de aplicacién es amplio e incluye
simulaciones de propiedades magnéticas de materiales usando tres clases de Hamilto-
nianos: Ising, Potts y Heisenberg. A menudo, estos Hamiltonianos son complementados
con otros términos energéticos como el término Zeeman, para tener en cuenta la interac-
cién con un campo magnético externo, y términos anisotrépicos, con el fin de incluir la
anisotropfa causada por la red cristalina o la forma del material [17, 18, 19].

Uno de los algoritmos mds usados en simulaciones Monte Carlo de materiales magnéti-
cos es el algoritmo de Métropolis, propuesto por Metrépolis en 1953 [50]. Este algoritmo
consiste en generar nuevos estados a partir de un estado previo usando una probabilidad
de transicion que depende de la diferencia de energia entre el estado inicial y el final. La
secuencia de estados producida sigue una ruta de tiempo, pero en este caso, el tiempo
es medido por pasos Monte Carlo, lo que no es un tiempo determinista [47]. Después de
una cantidad suficientemente grande de pasos Monte Carlo, el sistema alcanza el equi-
librio, a una temperatura constante, y se puede calcular estadisticas de las cantidades
termodinamicas [18].

Para nuestro sistema core/shell, se plantea emplear el modelo de Heisenberg con el fin
de proporcionarle al sistema mayor grado de libertad magnética. El Hamiltoniano de este

modelo, para la energia de intercambio, esta dado por

,Hex:*ZJijﬂ‘i'/;j (1)
(4,9)

donde (i, j) indica que la sumatoria recorre las parejas de vecinos cercanos, (i; y j; son



los momentos magnéticos en los sitios 7 y j, respectivamente y J;; es la constante de
intercambio entre los sitios ¢ y j. Esta constante es la encargada de asignar el orden mag-
nético; es decir, si J;; < 0, entonces los sitios ¢ y j se ordenaran antiferromagnéticamente,
mientras que si J;; > 0, se ordenarén ferromagnéticamente. Cabe mencionar que bajo
este modelo, los momentos magnéticos pueden tomar cualquier direcciéon en una esfera.
Sin embargo, el Hamiltoniano del sistema debe estar compuesto por varios términos
energéticos, tal que el sistema sea modelado de una forma mas realista. Usualmente,
para el modelado de nanoparticulas core/shell, se deben tener en cuenta los términos
energéticos para la anisotropia en la superficie, en el core y en el shell. Estos términos,
en general, son diferentes. Dependiendo del sistema, o de la regiéon que se tome, se tienen
diferentes Hamiltonianos [51]. Para una anisotropia uniaxial, el Hamiltoniano est4 dado

por
Hemi = = ST K (5 - ) (2)

i

donde K" es la constante de anisotropia para el sitio 7 y 7 es el eje facil unitario de
anisotropfa. Si K" > 0 se propone un eje facil de anisotropia como se puede observar
en 2a, mientras que si K;' < 0 se obtiene una anisotropia de plano facil, el cual es
perpendicular al eje 7 como se puede apreciar en 2b.
Por otro lado, si la anisotropia que se considera es cubica, el Hamiltoniano estd dado
por
M = = K (4 ppify + pil it + 1l il ) (3)

3
Con este Hamiltoniano se pueden obtener anisotropias como las de la figura 2c y 2d, que
corresponden a los casos en que K" > 0y K" < 0, respectivamente.
Por otro lado, el término energético aportado por la presencia de un campo magnético
se debe incluir. Este término es conocido como término Zeeman y el Hamiltoniano esta

dado por
Mee=—H fi;h (4)

donde H es la intensidad del campo magnético aplicado y h; es el vector unitario corres-
pondiente a la direccién en la que se aplica el campo magnético externo.

Finalmente, el Hamiltoniano del sistema estaria compuesto de todos estos términos
energéticos

H = He:c + Han + Hze (5)

En este tipo de sistemas se puede despreciar la energia magnetostatica (dipolar) debido

a que el tamano de las nanoparticulas estudiadas es menor que el limite de mono-dominio



[+2]-

Si consideramos la rugosidad interfacial, el core con anisotropia cibica, el shell con
anisotropia uniaxial y la superficie con anisotropia uniaxial, el Hamiltoniano final esta

dado por

core shell inter face
%:_JCCZO_';'O?_JSSZ@'S’;_JCS Z 0_';5_’; (6)
(6,3) (6,3) (6,3)

2 2 2 2 2 2
- KC § (Ui,mai,y + Ui,yai,z + Ui,xai,z)
i

shell sur face

~Ka Y (Si2) Y (Sa)
—H (Y 624> 52
t J

donde J.., Jss vy Jes corresponden a las constantes de intercambio entre dos iones core-
core, shell-shell y core-shell, respectivamente, K., K, y K hacen referencia a las cons-
tantes de anisotropia para el core, el shell y la superficie, respectivamente. Para el shell
se propone una anisotropia uniaxial en el eje z, puesto que esta parte corresponde a la
regién mas estable. Para el core se propone anisotropia ciibica favorecida por la estruc-
tura cristalina. Para la superficie se propone una anisotropia uniaxial, cuyo eje facil esta
orientando en una direccién perpendicular a la superficie en ese punto, conocido como

modelo de Néel [52]. El campo magnético se aplicara en el eje z (positivo y negativo).

4. Planteamiento del problema

La rugosidad interfacial en nanoparticulas core/shell puede llegar a ser un factor impor-
tante para el comportamiento del Exchange bias. Hasta el momento, y a mi conocimiento,
solo dos trabajos han sido enfocados en elestudio de la rugosidad interfacial en nanopar-
ticulas core/shell. Sin embargo, estos trabajos cuentan con dificultades al momento de
cuantificar la rugosidad, construir las muestras y en la reproducibilidad de los resulta-
dos. En el presente proyecto se pretende tratar los siguientes planteamientos a partir del

estudio de la rugosidad interfacial en nanoparticulas core/shell:

= La relacion entre la magnetizacién neta en la regién interfacial para la seccién
antiferromagnética y la rugosidad interfacial no se tiene clara atn. Por lo tanto

es de interés comprender esta relaciéon con el fin de plantear una dependencia de



Figura 2: Superficies de energia anisotrépica. a) y b) corresponden a anisotropia unia-
xial con constante de anisotropia positiva y negativa, respectivamente. ¢) y
d) corresponden a anisotropia ctibica con constante de anisotropia negativa y
positiva, respectivamente [51].

dicha magnetizacion. Por otro lado, la construccién de las muestras puede afectar
significativamente el comportamiento de la magnetizacién neta en la interfaz. Por
lo tanto, se incrementa el nivel de complejidad al momento de relacionar las dos

cantidades mencionadas anteriormente.

= El campo coercitivo es una propiedad de los materiales que tiene varias aplicaciones
en la industria, principalmente en el campo de grabacién magnética. Los valores del
campo coercitivo pueden llegar a depender del grado de rugosidad interfacial y, por
ende, la rugosidad podria manipularse con el fin de obtener propiedades especificas

en un material.

s El FEzchange bias es un fenémeno de interés actual por las multiples aplicaciones.
Una de las posibles aplicaciones es superar el limite superparamagnético con el fin
de aumentar la densidad de grabacién magnética en dispositivos. Se ha encontrado
que el Fzchange bias depende de la magnetizacion neta de la region interfacial
de la seccién antiferromagnética. Sin embargo, no se ha relacionado el valor del
Ezxchange bias con el valor de la rugosidad interfacial. Si se lograra entrelazar esas
cantidades, podria modificarse la rugosidad con el fin de modificar los valores del

campo de Ezxchange bias.

= La rugosidad interfacial es una rugosidad intrinseca debida a la estructura cristalina

10



5.1.

5.2.

6.

y, de hecho, es una rugosidad atdmica. En este orden de ideas, se debe tener una
relaciéon o analogia con la rugosidad desde el punto de vista macroscépico. Por lo
tanto, se podria cuantificar y dar valores estimados comparados con los reportados

en la literatura.

Objetivos

Objetivo general

Desarrollar una metodologia para determinar el efecto de la rugosidad interfacial en
el comportamiento magnético e histerético de nanoparticulas core/shell mediante

simulaciones computacionales.

Objetivos especificos

. Elaborar un método para la construccién de las muestras con el fin de representar

la rugosidad interfacial en nanoparticulas core/shell.

. Determinar el efecto de la rugosidad interfacial en las propiedades magnéticas de

nanoparticulas core/shell, especialmente en el campo coercitivo y el Ezchange bias.

. Determinar el comportamiento magnético de nanoparticulas core/shell al considerar

diferente ordenamiento magnético.

Metodologia

Con el fin de lograr los objetivos planteados, se propone la siguiente metodologia

= Para el objetivo 1:

e Construir, con base en el método de Evans et al. [10] para generar la rugosidad
interfacial, un método realista que minimice el entremezclado de iones y, a su

vez, minimice los cambios abruptos en la superficie.

e Estudiar y plantear una analogia entre la rugosidad macroscépica y atémica

con el fin de cuantificar la rugosidad en la interfaz de las nanoparticulas.

e Calcular la distribuciéon de rugosidad interfacial con base en los parametros
de la distribuciéon de ntmeros aleatorios que se emplee para modelar la alea-

toriedad de la interfaz.

= Para el objetivo 2:

11



e Una vez el método con el que se genere la rugosidad interfacial sea definido,
se debe implementar un software para modelar el comportamiento magnético,

que permita obtener ciclos de enfriamiento y ciclos de histéresis.

e Seleccionar counstantes fisicas y estructuras cristalinas acordes a materiales
reales. Para esto, es necesario estudiar diferentes materiales magnéticos y sus

propiedades.

e Fortalecer los conocimientos de la teoria de Ezchange bias vy anisotropia de

intercambio.

e Construir un esquema de almacenamiento masivo de datos en binario para
minimizar el tamano de almacenamiento y maximizar la velocidad de escritura
de datos. Se almacenard toda la historia de simulaciéon para calcular tiempos
de relajacién y tiempos de correlacion y asi realizar una estadistica con datos

estadisticamente independientes.

e Realizar los ciclos de histéresis para nanoparticulas con diferentes valores de

rugosidad interfacial, por medio de simulaciones Monte Carlo.

e Relacionar la magnetizacion neta de la interfaz antiferromagnética con la ru-

gosidad.

e Analizar y explicar el comportamiento y mecanismos mediante los cuales se

producen los ciclos de histéresis.

e Calcular el campo coercitivo y el campo de Ezchange bias a partir de los
datos de las simulaciones. Por lo tanto, es necesario elaborar un software para

la decodificacién y analisis de resultados, preferiblemente en Python.
e Relacionar el campo coercitivo con la rugosidad interfacial.

e Relacionar el campo de Ezchange bias con la rugosidad interfacial.

= Para el objetivo 3:

e Estudiar el comportamiento magnético de la nanoparticula core/shell conside-
rando diferente ordenamiento magnético, es decir, antiferro/ferro o ferri/ferro,
entre otros. Para esto, se debe seguir una metodologia similar a la desarrollada

para el objetivo 2, pero considerando diferente sistemas magnéticos.
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7. Cronograma de actividades

Revisién bibliografica

e ol m — — b — — = — —— — — b — — 4+ — — o — — — = — — + — — o — — —

Fundamentacién teérica
Simulaciones computacionales

Analisis de resultados y conclusiones

Elaboracién de articulos y tesis R B

Figura 3: Esquema del cronograma de actividades

8. Presupuesto

Elemeto Descripciéon Valor (COP)
Pago Beca de grado de honor de pregrado otorgada por la  23.951.628
mensual UN.

Pago El 50 % de derechos académicos es aportado por la 1.723.575

Universidad ~ UN gracias a la beca de grado de honor de pregrado.
El valor adicional es aportado por el estudiante.

Viajes Asistencia a eventos y pasantias. Este recurso ser& 10.000.000
gestionado por el grupo PCM Computational
Applications a través de la participacion en
convocatorias para apoyo a proyectos de

investigacion.
Compra de Compra de libros para el fortalecimiento del 1.000.000
libros conocimiento. Parte de estos recursos serdn puestos

por el estudiante y el restante por el grupo de
investigacion PCM Computational Applications.

Equipo de Servidor, computadores y dispositivos. Existentes en  10.000.000
cémputo el grupo PCM Computational Applications.
Total 46.675.203

Cuadro 1: Presupuesto
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