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Resumen

Realizamos un estudio micromagnético del comportamiento dinamico de la magnetizacion
de una nanoparticula de magnetita ante un campo magnético externo oscilante para contribuir
al conocimiento de las condiciones bajo las cuales la magnetizacion de una particula magnética
es capaz de seguir un campo magnético a una determinada frecuencia y amplitud y, por tanto,
diferenciar estados dindmicamente ordenados y desordenados, lo que a su vez permite definir
las condiciones para el establecimiento de la histéresis magnética, relevante en el campo de la
hipertermia magnética de nanoparticulas en la que las pérdidas por histéresis tienen un papel
fundamental en la liberacion de calor. La metodologia se basé en la solucion de la ecuacion
diferencial de Landau-Lifshitz-Gilbert, conjuntamente con un operador hamiltoniano que
contenia los términos de canje, la anisotropia magnetocristalina, el efecto Zeeman y la energia
desmagnetizante. Los resultados revelaron que existen microestados particulares en el paisaje
angular de la energia, asi como sus contribuciones en una region estrecha de angulos formada por
el vector de magnetizacion y la direccion principal del campo externo, que se caracterizan por un
alto grado de frustracién magnética de naturaleza cadtica.

Palabras clave: nanoparticulas magnéticas; hipertermia; campo magnético alterno; transicion de
fase dinamica.

Abstract

We conducted a micromagnetic study of the dynamic behavior of the magnetization of a magnetite
nanoparticle before an oscillating external magnetic field to contribute to the knowledge of
the conditions under which the magnetization of a magnetic particle is capable of following a
magnetic field at a certain frequency and amplitude and, thus, differentiate dynamically ordered
and disordered states. This in turn allows defining the conditions for the establishment of magnetic
hysteresis, relevant in the field of magnetic hyperthermia of nanoparticles, where hysteresis losses
play a fundamental role in heat release. The methodology was based on the solution of the Landau-
Lifshitz-Gilbert differential equation together with a Hamiltonian containing exchange terms,
magnetocrystalline anisotropy, the Zeeman effect, and demagnetizing energy. Our results revealed
that there are particular microstates in the angular energy landscape and their contributions in a
narrow region of angles that the magnetization vector forms with the main direction of the external
field, characterized by a high degree of magnetic frustration of a chaotic nature.

Keywords: Magnetic nanoparticles; hyperthermia; alternating magnetic field; dynamic phase
transition.
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Introduccion

El nanomagnetismo es un drea actual de investigacion en la fisica del estado s6lido y de
gran interés por las nuevas propiedades y aplicaciones que involucran las nanoestructuras
magnéticas con dimensiones generalmente inferiores a 100 nm (1 nanémetro = 1 x 10~%m)
(Guimaraes & Guimaraes, 2009). Las aplicaciones van desde la geologia (Mandea &
Korte, 2010), con registros magnéticos de minerales, hasta la medicina para tratamiento del
cancer a través de la hipertermia magnética (Lozano-Ocaia, Tubén-Usca, Vaca-Altamirano,
& Tubon-Usca, 2022). En esta dltima se busca aumentar la temperatura de un medio me-
diante la excitacién de nanoparticulas magnéticas en respuesta a un campo magnético os-
cilante (Kronmiiller, 2007). El calentamiento de materiales ferromagnéticos que exhiben
histéresis mediante un campo magnético alterno es un efecto magnetotérmico llamado ca-
lentamiento por histéresis y se utiliza en los tratamientos de hipertermia magnética. La
histéresis se debe a las interacciones presentes en el sistema, y en general involucra difer-
entes contribuciones tales como la dependencia angular de la interaccion espin-6rbita, que
en los ferromagnetos se asocia con la anisotropia magnetocristalina, a las interacciones
de corto (intercambio) y largo alcance (dipolares) entre otras, y que dan como resultado
minimos locales en la energia (Coey, 2010).

En la actualidad, se han realizado muchos estudios sobre hipertermia magnética utilizando
diferentes MNP funcionalizadas en modelos animales de cancer (Rabias et al., 2010; Ling
etal., 2017). El rango tipico de las nanoparticulas para hipertermia que utilizan magnetita es
de alrededor de 10-50 nm (Salimi, Sarkar, Hashemi, & Saber, 2020). Las nanoparticulas
de magnetita presentan dos transiciones importantes entre el tamafio y las propiedades
magnéticas las cuales son el tamafio superparamagnético y el tamafio de dominio dnico,
que generalmente existen en nanoparticulas con didmetros de ~ 25nm y ~ 80nm (Nguyen,
Tran, Xu, & Lee, 2021), respectivamente. El tamafio de nuestra muestra magnética se
encuentra en el rango donde las nanoparticulas de magnetita exhiben tanto un tamafio de
dominio tinico como un comportamiento ferrimagnético, justo por encima del limite super-
paramagnético.

De otra parte, la respuesta dindmica de la magnetizacién (M(¢)) de un material magnético
a la presencia de un campo magnético alterno (H(¢)), puede dar lugar a la ocurrencia de
dos estados o fases posibles (Park & Pleimling, 2013; Roa & Restrepo, 2023): (i) una
fase dindmicamente ordenada o (ii) una fase dindmicamente desordenada (ver Figura 1).
El tipo de respuesta depende de caracteristicas de H(z), tales como la amplitud (Hp) y el
periodo (P). En la fase dindmicamente ordenada la magnetizacién no logra seguir al campo
magnético mientras este oscila, como se muestra en la Figura 1 izquierda, y se mantiene en
un valor alto de la magnetizacion promedio. En la fase dindmicamente desordenada, por
el contrario, la magnetizacion sigue al campo magnético, y puede existir un retraso o des-
fase respecto al campo como se observa en drea circular gris de la Figura 1 derecha. Otros
autores, mediante simulaciéon Monte Carlo (Korniss, White, Rikvold, & Novotny, 2000),
han estudiado el modelo bidimensional de Ising para un ferroiman por debajo de su tem-
peratura de Curie, y sujeto a un campo periddico aplicado de onda cuadrada. Encontraron
que el sistema magnético experimenta una transicién de fase dindmica continua cuando el
semiperiodo del campo, es comparable con el tiempo de vida metaestable (tiempo que le
toma a la magnetizacién de pasar de su valor de saturacién hasta un valor cero). La carac-
terizacion de tales transiciones de fase dindmicas y la poca literatura al respecto hasta donde
sabemos, reafirma la necesidad de ahondar en los mecanismos de inversién de la magneti-
zacion en sistemas sujetos a la accion de campos magnéticos oscilantes en el tiempo.

272



Revista de la Academia Colombiana de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales Respuesta dinamica de la magnetizacion de una nanoparticula
48(187):271-280, abril-junio de 2024. doi: https://doi.org/10.18257/raccefyn.2602 de magnetita a un campo magnético alterno

Figura 1. Curva de magnetizacién (linea continua) de la fase dindmicamente ordenada
para una nanoparticula (NP) magnética de magnetita en presencia de un campo magnético
alterno (Iinea discontinua) con periodo P = 1 us y amplitud (izquierda) Hy = 80 mT y
(derecha) Hy = 200 mT. En la figura derecha el drea circular gris muestra el retraso de la
magnetizacién respecto al campo aplicado.

Modelo teorico

El comportamiento dindmico de la magnetizacién de un sistema magnético a temperatura
cero puede ser estudiado a través de la ecuacion de Landau— Lifshitz—Gilbert (LLG) (Coey,
2010) dada por:

dm Y Y

dt — 1+0a? 1+a2
donde m = M/M; es el campo de magnetizacién normalizado, M, es la magnetizaciéon
de saturacién, & es un pardmetro adimensional de amortiguamiento, y = 2.2128 x 10°
mA~!s~! es la razén giromagnética y Hef es el campo efectivo definido por:

(m X Heff) — m X (m X Heff) (1)

| 9E(m)

He = —
< :uOMv Jm

@

siendo E(m) es la energia del sistema integrada sobre todo el volumen V de la muestra, y
cuyo Hamiltoniano en este estudio estd dado por:

2 (m) = —Am-V>m — % poM;m -Hy — poM;m -H — K, (m-u)? 3)

donde A es la constante de rigidez del material ligada a la interaccion de intercambio o canje,
H, es el campo desmagnetizante de origen dipolar, Ly es la permeabilidad del espacio libre
con valor de 1.2566 x 10 NA~=>m~!, K| es la constante de anisotropia y u denota el eje facil
de magnetizacion del material. Asi, en la ecuacién 3, las contribuciones al Hamiltoniano
son: intercambio, desmagnetizante, Zeeman y anisotropia magnetocristalina. En el término
Zeeman, para el campo externo, se consideré un campo magnético alterno en la direccién 2
de la forma H = Hysin[27(t —ty)/P]. La Figura 2 muestra el eje ficil de magnetizacién de
la nanoparticula, u, el cual estd descrito por el dngulo azimutal ¢ y el angulo polar 6 entre
la direccion en la que se aplica el campo externo y el eje facil.
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Figura 2. Detalles geométricos y dngulos utilizados para describir el eje facil de
magnetizacion u.

La eficiencia de calentamiento de una nanoparticula magnética bajo un campo magnético
alterno se expresa en la cantidad fisica llamada potencia de pérdida especifica (SLP por sus
siglas en inglés Specific Loss Power) (Caizer, 2020). El area encerrada por el bucle de
histéresis es el trabajo irreversible disipado en forma de calor, que se cuantifica mediante el
SLP. Este calor viene dado por la siguiente relacién (Maniotis et al., 2019):

_ K
SLP = » fi m(t)dH(t) 4)

donde p es la densidad de masa de la particula.

Para evaluar la respuesta dindmica de magnetizacion de una nanoparticula de magnetita
sometida al campo oscilante, se da solucién numérica a la ecuacién LLG definida en la
ecuacion 2, a través del simulador micromagnético UBERMAG (Beg, Lang, & Fangohr,
2021; Beg, Taka, et al., 2021). magnético. UBERMAG es un lenguaje de dominio es-
pecifico para expresar problemas micromagnéticos, proporciona una interfaz de alto nivel
para paquetes de calculo micromagnéticos existentes como el marco micromagnético ori-
entado a objetos (OOMMEF por sus siglas en inglés Object Oriented Micromagnetic Frame-
work) (Beg, Taka, et al., 2021). UBERMAG emplea el método de diferencias finitas para
encontrar la solucién de la ecuaciéon LLG. OOMMF utiliza un evolucionador Runge-Kutta
de cuarto orden como evolucionador temporal para resolver la ecuacién LLG (Mahalingam,
Manikandan, & Arockiaraj, 2019). El algoritmo de Runge-Kutta de cuarto orden (Logan,
2006) es altamente preciso, donde el error acumulativo en un intervalo en el tiempo es pro-
porcional a 4%, siendo 4 el tamafio de paso del tiempo. En particular, nuestras simulaciones
micromagnéticas se considera un tamaiio de paso en el tiempo de 2 = P/1000.

En este articulo se presta principal interés a la influencia del periodo P del campo magnético
sobre la respuesta dindmica de la magnetizacion. Se calcula el SLP para conocer su variacion
respecto al P del campo magnético. Adicionalmente, se calculan los paisajes energéticos de
las contribuciones al Hamiltoniano .7 (m) para conocer la metastabilidad del sistema.

Materiales y métodos

El sistema estudiado corresponde a una NP de magnetita Fe3O4 de radio R = 16nm. Los
pardmetros fisicos utilizados en el Hamiltoniano de la ecuacién 3 corresponden a los de
Fe304: My =4.46x 10°Am™",A=7.00x 10~ 2Jm~!, K} =2.50 x 10*Jm3 y p = 5240K gm 3.
Adicionalmente, se empleé un valor tipico de o = 0.07 para un material ferrimagnético
tipico como lo es la magnetita (Osaci, 2021).
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En el tratamiento numérico del modelo micromagnético del simulador Ubermag, se utiliza
el método de diferencias finitas, en donde el volumen de la muestra se discretiza (ver Figura
3) mediante celdas de discretizacion de arista 2nm, inferior a la longitud de intercambio del
sistema, con el fin de permitir variaciones suaves de la magnetizacion y que permitan sea
considerada como una funcién continua y diferenciable.

Figura 3. (Izquierda) Muestra magnética de una NP con geometria pseudoesférica,
construida a partir de celdas de discretizacién de 2nm en Ubermag. (Derecha) Corte
longitudinal de la NP, mostrando las orientaciones del eje facil de magnetizacioén
u(82.5°,45°) para cada celda de discretizacién en el plano z — y.

Mais atin, la magnetizacion por celda es proporcional a la suma vectorial de los momentos
magnéticos [i; de las celdas unitarias que componen la celda de discretizacion:

1 -

MV & Hi ®)

m=

donde V es el volumen de la celda de discretizacién. En esta aproximacién al continuo,
la magnetizacion se considera un campo vectorial continuo que depende del espacio y del
tiempo. Con el método de diferencias finitas empleado en el simulador micromagnético,
el campo de magnetizacion en cada paso de tiempo se discretiza de modo que se asigna un
Unico vector a cada celda de discretizacion. En las simulaciones micromagnéticas realizadas
en UBERMAG, el controlador de evolucién del tiempo se genera con oommfc. TimeDriver().

En este trabajo, inicialmente la NP se encuentra en su estado de saturacion en la direccion
Z. Adicionalmente, se consideran los dngulos 6 = 82.5° y ¢ = 45° para obtener un eje facil
de magnetizacion (ver Figura 3 derecha) diferente a la direccién del campo externo. Esto
permite poner a prueba las competencias energéticas principalmente entre la anisotropia y
el término Zeeman. En particular,

u(0,0) = sin(0)cos(§)X+ sin(0)sin(P)9+ cos(0)2

1—¢6—\62

B ¢ ©

u(82.5°,45%) = 0% +

La nanoparticula se somete a un campo magnético alterno H(t) = Hysin[27(t — fy)/P]
aplicado en la direccién 2 con amplitud Hy = 200 mT, desplazamiento inicial 1y = P/4 y
periodo P en el rango de (1,1/1000)us. Es importante resaltar que las simulaciones mi-
cromagnéticas se realizan a temperatura cero y por tanto corresponden al estado base del
sistema.
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Resultados y discusion

Inicialmente, para el sistema magnético se calcula el periodo critico del campo magnético
alterno P, para el cual se produce una transicién de fase entre una fase dindimicamente or-
denada y una fase dindmicamente desordenada. Se encuentra que el sistema a Peyge = 1/2250
s logra dicha transicidn de fase dindmica. Se observa en la Figura 4 (izquierda), que en
la fase dindmicamente ordenada la magnetizacién no logra invertir su orientacién y oscila
alrededor del valor promedio m; = 0.704. Mientras que en la fase dindmicamente desorde-
nada (ver Figura 4 derecha), se produce un decaimiento completo de la fase metaestable en
cada semiperiodo causando una inversién completa de la magnetizacion.

Figura 4. Evolucién temporal de la componente Z de la magnetizacién (linea continua) del
sistema magnético al aplicarle un campo H(z) (linea discontinua) en direccién Z con
amplitud Hy = 200 mT. La fase dindimicamente ordenada (izquierda) se logra para un
periodo P = 1/2250 ps, mientras la fase dindmicamente desordenada (derecha) para P = 1

us.

A partir de la correspondencia entre las dependencias temporales de la magnetizacién y
el campo es posible obtener las curvas de m, en funcién del campo magnético reducido
H(t)/Hy, tanto para la fase dindmicamente ordenada (Figura 5 izquierda) como para la
desordenada (Figura 5 derecha). El decaimiento completo en la fase dinimicamente des-
ordenada genera un ciclo de histéresis simétrico centrado en cero, como se muestra en la
Figura 5 derecha, a diferencia de la fase dindmicamente ordenada (Figura 5 izquierda).

Figura 5. Curvas de magnetizacion en funcién del campo magnético reducido para la fase
dindmicamente ordenada (izquierda) y la dindmicamente desordenada (derecha).

Se observa en la Figura 5 derecha, que la curva de histéresis para P = 1s s presenta un
cruce de ramas. El cruce de ramas en las curvas de histéresis ya ha sido evidenciado por
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(Mathews, Ehrlich, & Charipar, 2020) en sistemas de peliculas delgadas de niquel sobre
substratos de niobato de litio.

Se analiz6é también la componente Z de la magnetizacién en funcién del tiempo para cuatro
diferentes periodos de oscilacién del campo magnético P = 1us, P=1/5 us, P=1/10 us
y P=1/100 us, como se muestra en la Figura 6(a)-(d), respectivamente.

Figura 6. Evolucién temporal de la componente Z de magnetizacién para un campo H (7)
con valores de periodo (a) P=1 us, (b) P=1/5 s, (c) P=1/10 usy (d) P =1/100 us.

Se observa en la Figura 6 que la magnetizacion después de invertir su direccién y de tomar
valores cercanos al de saturacién, empieza a presentar unas variaciones u oscilaciones
abruptas durante un corto tiempo que se van tornando mds extendidas en el tiempo a medida
que disminuye el periodo P del campo externo. Estas anomalias en las curvas de magneti-
zacidn son atribuidas presumiblemente a un tipo de frustracién magnética, causado por la
competencia entre las contribuciones energéticas del Hamiltoniano definido en la ecuacién
3 y por el campo magnético alterno aplicado, en la que los momentos magnéticos vacilan
respecto a la direccién u orientacidon que deben asumir.

Eliminando el pardmetro temporal, fue posible obtener los paisajes energéticos para cada
una de las contribuciones de la energia, los cuales se muestran en la Figura 7. Estos paisajes
energéticos corresponden a la energia en funcién del dngulo que forma el vector resultante
de magnetizacién ® con respecto a la direccion Z del campo, y el cual es diferente del &ngulo
del eje facil 4. Los resultados muestran que existen un conjunto de valores de dngulos
criticos @, para los cuales el sistema, en su intento de minimizar la energia, entra en un
régimen cadtico caracterizado por un alto grado de frustracién magnética.
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Figura 7. Paisajes de energia (a) Zeeman (b) anisotropia (c) desmagnetizante e (d)
intercambio para una NP bajo un campo H () con valores de periodo P = 1 us (linea roja)
y P =1/5 us (linea violeta).

En los paisajes energéticos que se muestran en la Figura 7, se observa que son altamente
complejos y dindmicos debido a que cambian con el P del campo magnético aplicado. Las
oscilaciones de las curvas de energia indican unas anomalias debido a una alta metastabil-
idad del sistema magnético, es decir, el sistema para un valor de @, pasa mucho tiempo
moviéndose entre muchos microestados que tienen la misma energia lo que corresponderia
a un alto grado de degeneracion. Esta degeneracion de microestados a su vez, parece ser
mayor a medida que se disminuye el periodo P del campo magnético alterno.

Finalmente, se calcula el valor de SLP para la nanoparticula de magnetita para diferentes
periodos P del campo externo, como se muestra en la Tabla 1.

Table 1. SLP de una nanoparticula de magnetita bajo un campo magnético alterno de
amplitud Hy = 200mT, en funcién del periodo P del campo externo.

P(us) SLP (MW/kg)
2.4
1.7
235

326.0

=

‘.—5‘»—\1\\.— —_

=
=]
=]

Se observa en la Tabla 1 que con la disminucién del periodo P del campo magnético el
SLP aumenta, en consecuencia, una manera de maximizar el SLP para fines de hiperter-
mia es disminuir el periodo del campo externo. Usov (Usov, 2010) para un ensamble de
nanoparticulas superparamagnéticas de magnetita muestra que la cantidad SLP es propor-
cional a la frecuencia del campo externo, confirmando asi nuestra conclusiéon. Adicional-
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mente, nuestros rangos de valores de SLP se encuentran dentro del orden de magnitud
tipicos para tipicos basados en magnetita (Usov, 2010).

Conclusiones

En este articulo se estudia un sistema magnético correspondiente a una nanoparticula de
magnetita con radio de 16 nm, eje ficil de magnetizacién u(82.5°,45°) y expuesta a un
campo magnético alterno con amplitud Hy = 200 mT. Se calcula la componente Z de mag-
netizacién m,(t), las contribuciones energéticas E (m) y el paisaje angular de energia, con
ayuda del simulador micromagnético UBERMAG. Se ha prestado especial interés en cono-
cer el efecto del periodo P del campo sobre la respuesta dindmica de la magnetizacion.
Tal respuesta estd fuertemente influenciada por el periodo P del campo magnético alterno.
En particular, para P = 1/2250 s, el sistema exhibe una transicién de fase entre una fase
dindmicamente ordenada y una desordenada.

Por otra parte, nuestros resultados muestran regiones en el espacio energético de configura-
ciones caracterizadas por un alto grado de frustracién magnética con variaciones abruptas
de la energia propias de un sistema cadtico. El grado de frustracion aumenta con la dismin-
ucién del valor de P, y se debe a la alta mestastabilidad del sistema magnético. La frus-
tracién magnética también estd asociada a una degeneracion energética del sistema, donde
diferentes microestados con valores similares de ® en la zona critica, pueden tener valores
similares de la energia. Para estos valores de @, la magnetizacién del sistema magnético
varia ripida y abruptamente de orientacidn.

Finalmente, se encuentra que al disminuir el periodo P del campo se obtiene una mayor
eficiencia de calentamiento de la nanoparticula de magnetita. Por lo tanto, una manera de
maximizar el SLP para fines de hipertermia es disminuir el periodo del campo externo.
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