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Resumen

Se ha realizado un estudio de las propiedades magnetostáticas en redes de nano-

tubos de Ni, el cual se ha basado en un modelo de campo medio y en la medición

y comparación de las propiedades magnéticas de estos materiales con las predichas

por el modelo. El modelo ha sido elaborado a partir de la construcción del factor

desmagnetizante efectivo en la aproximación de campo medio para un ensamble in-

�nito de nanotubos. Este permite obtener expresiones analíticas para el campo de

interacción dipolar así como para el campo efectivo del ensamble, a partir del cual se

pueden calcular las principales propiedades magnéticas del sistema. Adicionalmente,

estas expresiones son cerradas y no contienen ningún parámetro ajustable, depen-

diendo únicamente de parámetros del material tales como el cociente de aspecto, el

cociente de los radios interno y externo del tubo y de la porosidad de la membrana

empleada.

Los nanotubos de Ni fabricados por métodos electroquímicos han sido caracteriza-

dos magnéticamente para obtener el campo de interacción dipolar y sus propiedades

de histéresis. La comparación del modelo con los resultados experimentales arrojan

un acuerdo muy aceptable, lo cual permite validar el modelo y los resultados que

éste proporciona. En particular, se ha podido encontrar el espesor de la pared de los

nanotubos en base a la medición del campo de interacción dipolar y los resultados

concuerdan aceptablemente con las mediciones realizadas por microscopía electrónica



de barrido. Los resultados obtenidos del modelo al variar de manera sistemática los

parámetros del material muestran que las propiedades magnéticas del ensamble son

particularmente sensibles a variaciones del diámetro interno del tubo. En efecto, al

comparar la variación del campo de interacción y del campo efectivo en función del

cociente de aspecto y del ordenamiento espacial de los tubos, observamos que estas

cantidades poseen tendencias muy parecidas en tubos y alambres, sin embargo, al

incrementar el diámetro interno de los tubos, se observan cambios que pueden ser

muy signi�cativos cuando el ancho de la pared se reduce mucho.

Para el caso de tubos de altura in�nita, el modelo se simpli�ca considerablemente,

y en este caso las diferencias observadas entre los tubos y los alambres provienen

enteramente de la contribución del campo de interacción dipolar a través del factor

de llenado, el cual depende explícitamente del cociente del radio interno y externo del

tubo. En este sentido, el radio interno en nanotubos es un grado de libertad adicional

del material que puede ser utilizado para modular las propiedades magnéticas y que

les brinda una mayor versatilidad que los alambres.
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Introducción

Las nanoestructuras han recibido completa atención dadas sus propiedades ópticas, eléctric-

as, catalíticas y magnéticas, y sus aplicaciones potenciales en electrónica, dispositivos de sensado,

mecánicos y magnéticos a nanoescala [1, 2], y sistemas de almacenamiento de información. Hoy

en día la búsqueda de métodos de síntesis novedosos para producir nano-objetos que proporcio-

nen el control sobre estructuras especí�cas, geometrías, y características especiales, es uno de los

temas de principal interés en nanociencia y nanotecnología, debido a que reúne diferentes campos

de investigación con el objetivo de producir materiales y dispositivos nuevos y más funcionales.

Un área interesante en la ciencia de materiales es el estudio de la fabricación de nanoestructuras

tales como los nanoalambres y nanotubos ya que se han abierto nuevas posibilidades en el campo de

fabricación de objetos nanoscópicos magnéticos de diferentes geométrias con importantes ventajas

respecto a las nanopartículas esféricas. Los nanotubos tienen una sección interna que puede llenarse

con la clasi�cación de especies, de proteínas grandes a moléculas pequeñas, y sus extremos abiertos

sirven como puerta para regular la interacción del agente interno con el medio. La principal ventaja de

los nanotubos magnéticos usados como portadores de fármacos es precisamente su comportamiento

magnético que les permite dirigirse a los sitios especí�cos por medio de campos magnéticos aplicados

externamente. La combinación entre sus variaciones geométricas en base a su forma tubular y sus

propiedades magnéticas hacen de los nanotubos magnéticos el candidato más prometedor para

diagnóstico clínico y aplicaciones terapéuticas [3].

Los nanotubos magnéticos recientemente se han empleado en experimentos in vitro usando tejido

de rata para cargar factores de crecimiento e inducir la diferenciación celular [4]. Se observa que los

nanotubos magnéticos cargados con factores de crecimiento nervioso pueden inducir la diferenciación

de células de feocromocitoma de rata (PC12) en neuronas exibiendo conos de crecimiento y extensión
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de neurite. La funcionabilidad de la super�cie externa de los nanotubos magnéticos hace que sea

atractivo para estas células nerviosas permitiendo así diferenciarlas de otras.

Diversos son los métodos desarrollados en la actualidad para la fabricación de nanotubos mag-

néticos. Entre ellos se encuentran la deposición de capas atómicas (ALD), sol-gel, deposición térmica

y la electroquímica [5], siendo ésta la más utilizada por su versatilidad y bajo costo. En cada uno

de los métodos antes mencionados, es posible tener el control sobre las dimensiones y composición

de los tubos. Lo más común es utilizar plantillas nanoestructuradas, como son las membranas de

policarbonato, AAM y AAO , las cuales son comerciales o pueden ser fabricadas en el laborato-

rio. Dentro de los materiales empleados en la fabricación de nanotubos, en general, son: metales,

biomoleculares, heterouniones, carbón, semiconductores [6]; y en cuanto a los nanotubos magnéti-

cos, los cuales son de interés en el presente trabajo, se encuentran el Ni, Cu, Co, Fe y aleaciones

entre ellos [7�10]. La caracterización morfólogica y los estudios sobre la composición del material

de los nanotubos magnéticos se realiza principalmente con mediciones en SEM, TEM, XRD, XPS y

Ciclos de Histéresis.

Lo anterior tiene que ver con la sintesís, sin embargo, existen diversos trabajos teorícos y expe-

rimentales sobre las propiedades magnéticas de sistemas de nanotubos magnéticos, esto debido a su

geometría. Gran parte de los estudios referentes a nanotubos, tienen que ver con la medición de su

campo coercitivo Hc, efectos de su anisotropía [11] y los modos de rotación de los mismos [12]; no

obstante son pocos los estudios respecto al campo de interacción entre tubos. No fue hasta el 2008

que J. Escrig et al. [13] desarrolló una expresión analítica para la interacción magnetostática entre

nanotubos, esto tomando en cuenta que el campo de interacción dipolar que siente cada elemento

depende del estado de magnetización de todos los elementos vecinos, por tanto, supone un modelo

analítico para la interacción total de largo alcance entre dos nanotubos tomando en cuenta su geo-

metría y así variar el acoplamiento magnético en función de su posición. Más tarde, realizaron el

cálculo de la energía y fuerza de interacción para los nanotubos [14]. En el 2012, los mismos autores

extendieron el estudio para el caso de dos tubos con parámetros geométricos distintos [15]. Otro

estudio importante fue el aportado por Nam et al. [16], ya que propone una relación sencilla entre

el factor desmagnetizante del tubo y el alambre, tomando en consideración que ambos cuentan con

la misma geometría excepto por la presencia de un hueco en el tubo.
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El presente trabajo se ha centrado en estudiar y validar un método basado en magnetometría

para la determinación del campo medio de interacción en redes de nanotubos. La relevancia de los

resultados obtenidos es que muestran un método para cuanti�car de manera con�able la interacción

a partir de curvas de remanencia y curvas de histéresis, ya que la construcción de la anisotropía aporta

información valiosa sobre la estructura del sistema. Por otra parte, se ha mostrado que la anisotropía

magnética se intensi�ca conforme disminuye el espesor de la pared del tubo, lo que correspondería

a decir que los tubos se comportan como alambres más altos. En particular, la presencia del hueco

en los tubos induce una restricción sobre la dirección fácil de la magnetización, la cual ya no rotará

a partir de un valor crítico en su espesor. Asimismo, el modelo que se presenta resulta con una

dependencia en los parámetros geometrícos de los tubos y en la fracción de empaquetamiento Pt en

el campo efectivo y, por lo tanto, en el campo de interacción. Además, tomando tubos in�nitamente

altos, se obtiene que el cociente de interacción solo depende del ordenamiento de los tubos en una

red bidimensional.

El trabajo está estructurado en seis capítulos. En el primero de ellos se exponen de manera breve

algunos conceptos de magnetismo que son utilizados para construir un modelo sencillo de campo

medio que permite incorporar los efectos de anisotropía de forma, así como la interacción dipolar

entre tubos y a partir de los cuales se interpretan los resultados obtenidos. En el segundo capítulo

se hace una revisión de trabajos reportados relacionados con el estudio, teoríco y experimental, de

nanotubos magnéticos. A partir de esto, se de�nen las variables y problemas que han motivado

el resto del trabajo, las cuales se presentan en el tercer capítulo. El cuarto capítulo describe los

métodos experimentales empleados. El quinto capítulo contiene los resultados obtenidos a partir de

las mediciones y cálculos realizados en base a los objetivos del trabajo. Por último, el sexto capítulo

incluye las conclusiones generales y el enunciado de algunos problemas que se desprenden como

perspectivas de estudio.
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Capítulo 1

Marco teórico

En este capítulo se de�nen algunos conceptos importantes que serán de gran utilidad en la

elaboración del presente trabajo y, a partir de esto, lograr tener una concepción más clara de la

presentación del estudio.

1.1. Campo desmagnetizante

El campo desmagnetizante es una cantidad clásica que, como veremos a lo largo de este trabajo,

juega un papel central en el problema de la descripción de las propiedades magnéticas de un ensamble

de nanopartículas.

Para comprender mejor el concepto del campo desmagnetizante, consideramos la polarización de

una sola partícula y sus efectos bajo la acción de un campo aplicado, especí�camente, en el interior

del material.

Consideremos por separado el caso simple de una partícula elíptica que se encuentra sometida

a un campo externo aplicado como se muestra en la Figura 1.1. En dicha Figuras (a), (b) y (c) se

muestran los casos en los que se aplica el campo paralelo al eje largo de la elipse y, a (d),(e) y (f)

el campo es aplicado sobre el eje menor de la elipse.

El material es polarizado paralelamente al campo aplicado HA y el vector de magnetización ~M

apunta en la misma dirección, Figuras 1.1 (a) y (d). Conforme el manterial se polariza, aparecen
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Figura 1.1: Partícula elíptica sometida a un campo externo aplicado, HA.

líneas de campo en su exterior, lo cual identi�camos como los polos norte y sur del imán. La

convención para la designación de los polos, es que el polo norte está en la dirección de ~M y el sur

corresponde a la dirección contraria, Figuras 1.1 (b) y (d). Por último, otra representación de este

escenario es en función de las cargas magnéticas de super�cie, Figuras 1.1 (c) y (f), para las cuales

suponemos que las cargas positivas estan en el polo norte y las negativas en el polo sur.

Las líneas de campo emanan de las cargas positivas y convergen hacia las cargas negativas. Si

observamos las elipses desde afuera, las líneas de campo se asemejan a las de un dipolo magnético,

lo cual es bien conocido. Dentro del material, como se muestra en las Figuras 1.1 (c) y (f), también

hay un campo que va dirigido de las cargas positivas hacia las negativas; éste es denominado el

campo desmagnetizante.

El campo desmagnetizante, HD, se de�ne como el campo que se produce dentro del material

como resultado de la acumulación de cargas magnéticas super�ciales. En las Figuras 1.1 (c) y (f)

se muestra que el campo desmagnetizante es contrario o antiparalelo al campo aplicado y a la

magnetización del material. Físicamente, este campo siempre busca desmagnetizar el material o

bien se opone a que el material se polarice. Por de�nición, el campo desmagnetizante tiene su valor

máximo cuando la muestra alcanza su estado de saturación magnética y físicamente esto corresponde

al campo que es necesario vencer para saturar el material.
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1.2. Factores desmagnetizantes

Como se discutió en la sección anterior, cuando a un material se le aplica un campo externo y

se polariza, aparece en su interior un campo que se opone a que el material se polarice; este campo

es conocido como el campo desmagnetizante HD.

El procedimiento para calcular este campo se describe en diversos libros. En nuestro estudio nos

basaremos en la descripción que presenta A. Aharoni [17]. Consideramos que el material es continuo

y, por tanto, el problema se describe haciendo uso de las ecuaciones de Maxwell. Si tomamos en

cuenta que no existen corrientes de desplazamiento o corrientes eléctricas tendremos que:∇× ~H = 0

y ∇ · ~B = 0. En este caso el potencial magnético dentro del material viene dado por [18]

U =

∫
− ∇ ·

~M

|r − r′|dv
′ +

∫ ~M · n̂
|r − r′|ds

′. (1.1)

Para un objeto uniformemente magnetizado, la densidad volumétrica de carga ρ = ∇ · ~M = 0.

Dado que ~H = −∇U , se obtiene que dentro del material el campo es

~H = −∇
(
~M ·
∫

n̂

|r − r′|ds
′
)

; (1.2)

en este caso, ~M sale de la integral ya que el material se encuentra uniformemente magnetizado y,

por lo tanto, las componentes de ~M son constantes. Esto nos indica que cada componente de ~H es

una función lineal de las componentes, Mx, My y Mz de ~M . Más aun, de la relación entre el campo

y la energía, suponiendo que ~M es constante, se tiene que

E = −1

2
~M ·
∫

~Hdv, (1.3)

donde nuevamente se toma ~M constante. Con esto llegamos a la siguiente conclusión para un objeto

uniformemente magnetizado: al combinar las expresiones anteriores encontramos que la energía

magnetostática depende de forma cuadrática de las componenete de la magnetización ~M , por lo

que se puede escribir esta Ecuación como
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E =
1

2
V (N11M

2
x +N12MxMy + ...), (1.4)

de donde Nij son constantes que sólo dependen de la forma del objeto. Estas Nij son conocidas

como factores desmagnetizantes y re�ejan cómo se encuentran distribuidas las cargas magnéticas

en la super�cie del material; es decir, nos proporcionan información de la geometría del material y

matemáticamente están relacionas con la Ecuación (1.2). Además, el Teorema de Brown-Morrish

dice que en todos los casos en que la dependencia cuadrática es diagonal será posible rotar el eje de

coordenadas [19]; esto es:

E =
1

2
V (NxM

2
x +NyM

2
y +NzM

2
z ), (1.5)

además, en esta forma diagonal las tres componentes Nx, Ny y Nz son números no negativos y

deben cumplir la condición: Tr(N) = 4π (CGS), y Tr(N) = 1 (MKS); en este trabajo utilizaremos

el sistema de unidades MKS.

La Ecuación (1.4) es la forma más general para la energía magnetostática de un cuerpo ferro-

magnético uniformemente magnetizado, válida sin importar la forma del objeto.

1.2.1. Relaciones generales del factor desmagnetizante

De la sección anterior, y en particular de la Ecuación (1.5), el factor desmagnetizante N es un

tensor de segundo orden, expresado por

N =

 Nxx Nxy Nxz

Nyx Nyy Nyz

Nzx Nzy Nzz

 . (1.6)

Por lo tanto, el campo desmagnetizante puede escribirse de la siguiente manera:

~HD = −
↔
N · ~M, (1.7)

donde el signo menos se debe a que el campo es opuesto al vector de magnetización. La energía

magnetostática o la auto-energía es:
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ED =
1

2
~M ·

↔
N · ~M. (1.8)

El factor desmagnetizante en su forma diagonal puede escribirse como

N =

 Nx 0 0
0 Ny 0
0 0 Nz

 , (1.9)

que debe cumplir que Tr(N) = 1. Por simplicidad, se hará uso de la siguiente notación para los

factores desmagnetizantes indicando que tienen forma diagonal,

N = {Nx, Ny, Nz}. (1.10)

Finalmente, se tiene otra relación análoga a la Ecuación (1.3), que relaciona la energía con el

campo y viene dada por

E =
1

2
Msm̂ · ~H, (1.11)

siendo Ms la magnetización de saturación. Esta expresión nos permite pasar de una representación

a otra, tomando en cuenta que a cada término de la energía le corresponde un campo y que experi-

mentalmente lo que se mide son los campos. A partir de esto, es posible reescribir la Ecuación (1.8)

sustituyendo (1.7), y así se obtiene una expresión que relaciona la energía magnetostática con el

campo desmagnetizante, dada por,

ED =
1

2
~M · ~HD. (1.12)

Estas ecuaciones son válidas para un solo objeto uniformemente magnetizado, siendo de gran

importancia en la realización del presente trabajo.
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(a) (c) (b) 

Figura 1.2: Geometrías simples cuyos factores desmagnetizantes son conocidos.

1.2.2. Campos y factores desmagnetizantes para geometrías simples

El cálculo correspondiente para obtener los factores desmagnetizantes de un objeto arbitrario no

es tan simple. En principio, las componentes del factor desmagnetizante pueden calcularse evaluando

el potencial de las cargas de super�cie dado en la Ecuación (1.1), posteriormente se calcula el

negativo del gradiente para encontrar el campo y, por último, se hace un promedio apropiado del

campo [17]. Sin embargo, existen algunos casos particulares que cuentan con geometrías simples,

con alta simetría, donde es posible determinar los factores desmagnetizantes.

Estos casos se basan en el hecho de que: (1) la simetría en algún plano, implica que el campo

desmagnetizante puede ser el mismo en distintas direcciones y, (2) alguna o varias de las dimensiones

del objeto sean in�nitamente largas una con respecto a la otra, de donde resulta que las cargas se

encuentran tan separadas que no se sienten y, por tanto, el campo desmagnetizante es cero.

Esfera. La esfera, Figura 1.2 (a), es la forma más simple y con mayor simetría, por lo que el

campo desmagnetizante es el mismo en cualquier direción que se aplique el campo. Es decir,

Nx = Ny = Nz y como Tr(N) = 1, el factor desmagnetizante es N = {1
3
, 1
3
, 1
3
}.
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Por lo tanto, de acuerdo con la de�nición dada para el campo desmagnetizante, Ecuación (1.7),

las componentes de este campo son iguales: HDx = HDy = HDz = HD = −1
3
M .

Cilindro circular in�nito. El factor desmagnetizante axial de un cilindro, NA
z , puede ser calcu-

lado en término del coe�ciente de aspecto τ = L/2 r2, usando la siguiente expresión [20],

NA
z (τ) = 1 +

4

3πτ
+

4

3π

(
(τ 2 − 1)E

[
− 1

τ 2

]
− (τ 2 + 1)K

[
− 1

τ 2

])
, (1.13)

donde E y K son las integrales elípticas de primer orden [21]. Para el caso de un cilindro

circular in�nitamente largo, Figura 1.2 (b), cuya sección transversal es circular, su longitud

o altura es mucho mayor que el diámetro. Por lo que, si el eje largo del cilindro corresponde

con el eje z, entonces, debido a que la sección tranversal tiene simetría circular sucede que

Nx = Ny; mientras que para el eje axial tendremos que Nz = 0 ya que la altura es in�nita.

Nuevamente como Tr(N) = 1, entonces tenemos que N = {1
2
, 1
2
, 0}.

Por tanto, para esta geometría, las componentes del campo desmagnetizante son HDx =

HDy = −1
2
M y HDz = 0.

Película delgada e in�nita. La placa o película delgada e in�nita, Figura 1.2 (c), tiene la car-

acterística de contar con un espesor muy pequeño y laterales con dimensiones mucho más

grandes comparados con éste, lo cual implica que los factores desmagnetizantes en el plano de

la película son Nx = Ny = 0 y, tomando el eje z como el eje perpendicular al plano, tenemos

que Nz = 1. Así pues, en el caso de una placa cuyas dimensiones laterales son in�nitamente

grandes comparadas con su espesor, los campos desmagnetizantes son HDx = HDy = 0 y

HDz = −Mz.

En la Tabla 1.1 se muestran los factores desmagnetizantes para cada una de las geometrías aquí

tratadas [22].

1.3. Campo interno

El campo interno es un concepto conocido desde la época de Maxwell [23], de�nido como la suma

del campo externo o aplicado HA y el campo desmagnetizante HD producido por la distribución

11



Geometría Nx Ny Nz

Esfera 1
3

1
3

1
3

Cilíndro circular in�nito 1
2

1
2

0

Película delgada e in�nita 0 0 1

Tabla 1.1: Factores desmagnetizantes para geometrías límite simples [22].

de magnetización de la muestra. Este campo depende de la magnetización M(r) y con el factor

desmagnetizante apropiado se tiene que HD = −NM , para así obtener el campo interno

~Hi = ~HA−
→
N · ~M. (1.14)

Esta Ecuación, de acuerdo a lo discutido anteriormente, quiere decir que el campo total que

siente un material no sólo es el debido al campo aplicado sino que también revela la dependencia

en su forma. Si además se toma en cuenta que el campo desmagnetizante puede variar a lo largo de

diferentes direcciones, entonces resulta que la medición deM como función de HA será in�uenciada

por la forma del material y, a su vez, depende de la dirección en la que se aplica el campo con

respecto a la muestra.

La manera más directa de ver esto es considerar una muestra en forma eliptíca llevada de un

estado desmagnetizado a su estado de saturación cuando se le aplica un campo paralelo tanto al eje

largo de la elipse como a lo largo del eje corto, tal como se ilustra en la Figura 1.3.
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Figura 1.3: Esquema de la magnetización de una partícula elíptica llevada a la saturación, aplicando un campo
paralelo al eje largo así como a lo largo del eje corto de la elipse.

Según lo presentado en secciones anteriores, se espera que independientemente de los procesos

que ocurran dentro del material, el estado de saturación sea alcanzado a campos más bajos cuando

el campo es aplicado sobre el eje largo de la elipse que cuando se aplica a lo largo del eje corto,

esto debido a que el campo desmagnetizante es menor en el eje largo que en el correspondiente al

eje corto. Dicho fenómeno puede observarse en las curvas de magnetización mostradas en la Figura,

donde claramente se necesita aplicar un campo mayor a lo largo del eje corto de la elipse.

Vemos entonces que a mayor campo desmagnetizante se requiere un mayor campo aplicado

para llevar al material al estado de saturación a pesar de tratarse del mismo material. Esta es la

razón por la cual el campo interno adquirió importancia. Dicho concepto se introdujo para restar el

efecto del campo desmagnetizante de las mediciones y así acercarnos a las propiedades magnéticas

intrínsecas del material. En efecto, se puede ver que de la Ecuación (1.14) que, si conocemos el

campo desmagnetizante, es posible restarlo del campo interno y con esto, en principio, se eliminan

los polos y nos permite recuperar la curva intrínseca del material. Lo anterior es conocido como

el problema de la compensación de los polos y se encuentra descrito en distintos libros de texto

[17, 24].
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1.4. Modelo de Storner-Wohlfarth

El modelo de Storner-Wohlfarth [25, 26] describe una curva de magnetización de un sistema

ideal, monodominio, en el cual la magnetización posee una rotación uniforme y una anisotropía

uniaxial, es decir; la magnetización en el interior del material es homogénea y apunta en una sola

dirección. La condición de poseer una anisotropía uniaxial implica que el sistema cuenta con un eje

fácil y uno difícil, los cuales son ortogonales entre sí. De manera general, este tipo de anisotropía

puede contener contribuciones debidas a efectos de forma, magnetocristalinos o magnetoelásticos.

De esta manera, consideremos primeramente el caso de una partícula que se encuentra sometida

a un campo exterior ~H. Por tanto, tenemos para una partícula la energía de anisotropía uniaxial;

puede escribirse como,

fK( ~M) = K sin2 θ, (1.15)

donde θ es el ángulo entre ~M y el eje de anisotropía, y K es la constante de anisotropía que

corresponde a la superposición de todas las contribuciones uniaxiles presentes en el sistema. Para

los nanotubos magnéticos, objeto del presente trabajo, la anisotropía de forma es la única presente.

La anisotropía de forma se de�ne como la diferencia de las energías desmagnetizantes de los ejes

difícil y fácil, esto es:

Kf = Edif − Efac, (1.16)

y, a su vez, la energía puede ser escrita como

ED =
1

2
~M ·

↔
N · ~H, (1.17)

de donde podemos ver una dependencia tanto de la magnetización como de los factores desmagne-

tizantes. Es decir, en general,

Kf =
1

2
M2

s (Ndif −Nfac). (1.18)
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𝑀 

𝐻𝐴 

Figura 1.4: Diagrama esquemático de la relación entre los ejes de anisotropía y los vectores ~M y ~HA.

Al aplicar un campo externo ~H a la partícula, el campo de interacción debido a dicho campo

viene dado por − ~M · ~H [24]. La densidad de energía puede escribirse como la suma de la anisotropía

total y la interacción con el campo ~H [24, 25], es decir:

g(θ,H) = −MsHA cos(ϕ− θ) +K sin2 θ, (1.19)

donde Ms es la magnitud constante del vector de magnetización ~M y ϕ es el ángulo existente entre
~H y el eje fácil de anisotropía, como se muestra en la Figura 1.4.

Debido a que la partícula posee una anisotropía uniaxial, sólo existen dos casos en los cuales es

posible hacer la descripción de la curva de magnetización de manera exacta, a saber, para ϕ = 0, que

corresponde al momento en que el campo externo se encuentra en la dirección fácil, y ϕ = π, es decir,

cuando el campo externo esta sobre el eje difícil. Para la resolución de la curva de magnetización

en estos casos particulares, es necesario derivar la Ecuación (1.19) con respecto al ángulo θ a �n

de encontrar los mínimos de energía [19, 26]. Para ángulos distintos a estos dos casos, es necesario

resolver el problema numéricamente [26].

15



1.4.1. Campo paralelo al eje fácil de anisotropía (ϕ = 0)

En este caso suponemos que el campo externo ~H aplicado es paralelo al eje fácil (ϕ = 0);

entonces la Ecuación (1.19) toma la forma

g‖(θ, ~H) = −MsH cos θ +
1

2
MsHk sin2 θ, (1.20)

donde Hk es el campo de anisotropía dado por

Hk =
2K

Ms

, (1.21)

que en el caso de un nanoalambre in�nito corresponde a tener Hk = 1
2
Ms. Al derivar obtenemos la

condición de equilibrio

sin θ(MsH +MsHk cos θ) = 0, (1.22)

de donde las soluciones de esta condición son θ = 0, θ = π y cos θ = − H
Hk

. Como la condición de

equilibrio está dada por la segunda derivada de (1.19), entonces,

∂2

∂θ2
g‖(θ, ~H) = MsH cos θ +MsHk(2 cos2 θ − 1), (1.23)

por lo tanto, los estados para los cuales θ = 0 y θ = π, son estables si y sólo si H > −Hk y

H < Hk, respectivamente. El estado para el cual cos θ = −H/HA (es decir, |H| = Hk), representa

un punto de in�exión en la energía ya que

∂2

∂θ2
g‖(θ, ~H)

∣∣∣∣
θ=cos−1(− H

Hk
)

= 0. (1.24)

Nótese que para H > −Hk y H < Hk, la componente paralela M‖ del vector de magnetización al

vector del campo es My(0) = Ms cos(0) = Ms y My(π) = Ms cos(π) = −Ms respectivamente. Así

pues, la curva de magnetización la podemos escribir como

M‖(H) =

{
Ms si H > −Hk

−Ms si H < Hk
(1.25)
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Figura 1.5: Curva de magnetización con el campo aplicado en la dirección fácil.

Por lo tanto, Ms y −Ms son los estados de magnetización correspondientes a los mínimos de

energía. El salto de un estado a otro sucede cuando la energía pasa por los estados de in�exión

dados por la expresión (1.24), lo cual indica que la magnetización cambia de la dirección θ = 0 a

θ = π cuando el campo externo H decrece hasta por debajo del valor de −Hk, y hace la transición

de la dirección θ = π a θ = 0 cuando H crece arriba de Hk. Lo anterior signi�ca que, cuando el

campo ~H es paralelo al eje fácil, sólo existe rotación irreversible de ~M cuando la orientación opuesta

al campo se vuelve inestable [19]. La curva de magnetización para este caso se muestra en la Figura

1.5.

De la Figura 1.5 podemos ver que la remanencia Mr/Ms = 1 y que el campo coercitivo es

Hc = Hk. Esta descripción de la curva de magnetización para una partícula representa un sistema

biestable donde solamente existen dos estados de mínima energía que son accesibles, teniendo así

las características de una partícula monodominio en la cual se presenta una rotación irreversible de
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la magnetización.

Lo anterior describe, en general, cualquier partícula considerada monodominio y con anisotropía

uniaxial.

1.4.2. Campo perpendicular al eje fácil de anisotropía (ϕ = π / 2)

El segundo caso de interés es aquél en el que el campo externo ~H es aplicado de manera paralela

al eje difícil de anisotropía de la partícula (ϕ = π/2); en este caso, la Ecuación (1.19) puede ser

escrita como sigue

g⊥(θ, ~H) = MsH sin θ +
1

2
MsHk sin2 θ, (1.26)

donde las condiciones de equilibrio son obtenidas de manera análoga al caso anterior y están dadas

por: θ = π
2
, θ = 3π

2
y sin θ = H

Hk
.

Al derivar dos veces parcialmente respecto a θ obtenemos la condición de estabilidad para este

caso

∂2

∂θ2
g⊥(θ, ~H) = MsH sin θ +MsHk(1− 2 sin2 θ), (1.27)

con esta condición, vemos que los estados para los cuales θ = π/2 y θ = 3π/2 representan mínimos

en la energía si y sólo si H > Hk y H < Hk; y para el estado en el que sin θ = H/HA se tiene que

∂2

∂θ2
g⊥(θ, ~H)

∣∣∣∣
θ=sin− 1 H

Hk

≥ 0⇔ |H| ≤ Hk. (1.28)

Lo que implica que cuando |H| < Hk la energía es mínima; sin embargo, cuando (1.28) es igual a

cero existe un punto de in�exión en la energía exactamente en |H| = Hk. Por otra parte, de la Figura

1.4 vemos que la proyección del vector ~M sobre ~H cuando ϕ = π/2 es M‖ = Mx(θ) = Ms sin θ.

Así pues, la Ecuación de la curva de magnetización, en este caso, viene dada por

18



H 

𝑀|| 

𝑀𝑠 

−𝑀𝑠 

𝐻𝑘  

−𝐻𝑘 

Figura 1.6: Curva de magnetización para un tubo in�nito con el campo aplicado en la dirección difícil de
anisotropía.

M‖ =


−Ms si H < −Hk
H
HA
Ms si −Hk < H < Hk

Ms si H > Hk

 . (1.29)

Por lo tanto, utilizando (1.29) es posible esbozar la curva de magnetización mostrada en la

Figura 1.6, cuando el campo es aplicado en la dirección difícil de anisotropía.

En este caso, Ms y −Ms son los estados de magnetización, correspondientes a los mínimos de

energía dados por θ = π/2 (H > Hk) y θ = 3π/2 (H < Hk) respectivamente. Sin embargo, para

|H| < Hk existen dos mínimos de energía y cuando H < −Hk, existe una transición continua de

los dos minímos hacia uno solo cuando H pasa exactamente por −Hk; cuando H crece arriba de

Hk sucede lo mismo, pero cuando H = Hk. Debido a esto, tenemos que hay un equilibrio estable

para |H| ≤ Hk y que la transición de ~M de un mínimo a otro es totalmente reversible, obteniendo

así una curva de magnetización para la cual no hay histéresis [19]. Además, de la Figura 1.6 vemos
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que la remanencia y el campo coercitivo de esta curva son nulos; y el campo de saturación es igual

al campo de anisotropía.

Adicionalmente, este modelo puede ser fácilmente extendido por superposición al caso de un

ensamble de partículas no interactuantes. Sin embargo, para el caso de los nanotubos que se van a

considerar existe una interacción dipolar entre los tubos, la cual no puede ser despreciada.

1.5. Interacción dipolar

Al considerar un ensamble de partículas, éstas se distribuirán espacialmente de manera que existe

una distancia �nita entre ellas. Por otro lado, sabemos por experiencia que, cuando tenemos dos

objetos magnetizados, siempre existirá una fuerza que puede ser atractiva o repulsiva. Esta fuerza

es conocida como un efecto de interacción entre dos objetos polarizados.

En un ensamble se tiene un número muy grande de partículas donde cada una siente la presencia

de los campos producidos por todas las partículas que la rodean que cuentan con diferente dirección

y magnitud. El campo total actuando sobre una partícula puede expresarse como la suma vectorial

de los campos producidos por las demás partículas. Sin embargo, el tratamiento es complicado para

este tipo de efectos, por lo que, basándonos en la experiencia y conocimiento que se tiene sobre los

imanes, es posible establecer las características de este tipo de interacción.

En primer lugar, sabemos que si alejamos lo su�ciente dos imanes haciendo tender a in�nito la

distancia entre ellos, éstos ya no sienten la presencia uno del otro. Así que el campo de interacción es

nulo. Lo que nos lleva a que, de manera general, el campo de interacción dipolar es tal que Hdip ≥ 0

debido a que cuando la partícula se aleja el campo es cero y, en el caso opuesto, entre más cerca se

encuentren las partículas, el campo de interacción sólo aumenta.

Otra característica importante de esta interacción es que puede ser atractiva o repulsiva entre

dos imanes, dependiendo de cómo se encuentren orientados sus polos. La interacción entre imanes

se presenta por medio de las líneas de campo; lo que implica que, para con�guraciones que se sumen,

por ejemplo entre polos iguales, hacen aumentar la energía o requieren mayor energía para poder

acercarse. Por el contrario, con�guraciones que llevan a la cerradura de las líneas de campo, como

ocurre cuando acercamos polos opuestos, disminuyen la energía.
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2.6.1
Dipolar Interactions

2.6.1.1 Localized Ising Moments on a Periodic Lattice
In contrast to isotropic exchange coupling, dipolar interaction has an anisotropic
character. This means that, even in a simple Ising case, the ground state de-
pends on the spatial orientation of the magnetic moments. For example, if two
Ising moments may have only up- or down-orientations with respect to a plane,
the right part of Eq. (2.16) becomes zero as the cosine of 90o is zero. Therefore,
the ground state configuration is an antiparallel alignment of the moments
(Fig. 2.17a) with energy per moment Edip!"1 for D ! 1 and rij ! 1. For right-
or left- orientations in the film plane, however, the ground state is head-to-tail
configuration (Fig. 2.17 b) with Edip!"3 as the right part of Eq. (2.15) is no
longer zero.

Another important property of the dipolar coupling is its long range character.
The dipolar interaction between vertical Ising spins corresponds to a long-range
antiferromagnetic coupling. On a square lattice, the impact of the long-range
contribution is not noticeable as the ground state of such a system is identical
to that of usual Ising antiferromagnet – it is simply an unfrustrated checker-
board configuration. However, on triangular and kagome lattices the long-range
part of the dipolar coupling favors the formation of long stripes consisting of
parallel moments. Figure 2.18a, b shows Monte-Carlo structures for vertical Is-
ing moments on a triangular lattice for two temperatures [48]. At a local scale,
an organization with parallel stripes of alternate spins occurs, while at larger
sizes stripes become organized in chevrons and labyrinthine patterns, as ob-
served previously in magnetic nanoarrays with uniaxial anisotropy [49] and mag-
netic liquids [50, 51]. The stripes always run along the three principal directions

2 Self-Competition: or How to Choose the Best from the Worst46

Fig. 2.17 Ground dipolar states for two Ising moments which
are oriented perpendicular (a) or parallel (b) to the film
plane.

appealing, that identical aspect ratios for a cylinder/prism and for a spheroid
were taken to imply identical demagnetizing factors for the corresponding
distinct shapes. The admitted error in the demagnetization factor due to this
switch between shapes has been thought of as small, however.

A particular observation of the inadequacy of the common-sense assumption
that “ . . . equal aspect ratios bring about equal demagnetization factors” has been
provided by Aharoni [28] where, among other things, it is explicitly stated that
the theory of a (square) prism with an aspect ratio of 11 should be compared
with that of a prolate spheroid with an aspect ratio of about 6. Recently, the
magnetostatic equivalence of non-ellipsoidal bodies to a corresponding uni-
formly magnetized ellipsoid has been generalized for different shapes [29].
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Fig. 5.6 In-plane (a) and out-of plane (b) isotropic magnetiza-
tion configurations.

Fig. 5.7 Analytically calculated magnetostatic
energy density (shape anisotropy)
!ED ! "Nup#Nin$ % 1!2!0M2

s as a function
of the dimensional aspect ratio k ! L!t for
the oblate spheroid in continuum approxi-

mation. The demagnetizing energy is nor-
malized with respect to 1!2!0M2

s . Nup and
Nin correspond to the demagnetizing factors
of a spheroid magnetized perpendicular to
its plane and in-plane, respectively.

the dipolar energy. Therefore, although in the next section I will provide a basic
notion of these energies, they will be described in more detail in the following
chapters.

1.2.2.1 Phenomenology of the Dipolar Interaction
In the first approximation, a magnet or a ferroelectric can be successfully treated
as an ensemble of atomic magnetic or electric moments (dipoles). Each dipole can
be modeled as a pair of magnetic/electric charges of equal magnitude but opposite
polarity, or as an arrow representing the direction of a moment. The moments are
known to align themselves in an external magnetic or electric field (just as a com-
pass needle in the magnetic field of the Earth). As every moment itself is a source
of a field (Fig. 1.8), it can be aligned in the field of any other dipole and vice versa –
that is, the moments interact. The space distribution of the field produced by a di-
pole is nonlinear. The strength of magnetic or electric field is a vector quantity; it
has both magnitude and direction, and is also rather weak. The strength of a di-
polar interaction between two dipoles is of order of few degrees Kelvin. The mag-
nitude of the dipole field decreases with distance as 1/r3, while its direction de-
pends on the relative positions and orientations of atomic moments (Fig. 1.8).
As a crystal consists of milliards of atoms, each atomic dipole experiences the ac-
tion of milliards of fields with different direction and amplitude coming from all
other dipoles (see Fig. 1.8). The total field acting on a moment can be determined
as a vector superposition of all atomic fields. Because of the long-range character
and position-dependence of the field distribution, a low-energy configuration of a
pure dipolar ensemble is fairly difficult to predict. Some of the striking features of
the dipolar coupling, however, can be derived even on the basis of school-level
physics.

It is widely known that opposite charges attract whilst unlike charges repel
each other, or that two bar magnets are attracted the North to the South pole.
Why is this? Two separate magnets have two South and two North poles – to-
gether, four uncompensated poles. But two coupled bar magnets have only one
South and one North pole – the other two poles are compensated. Hence, by
means of attraction, the so-called surface charges – that is, the charges on an
open surface – are minimized. The surface charge minimization leads to the de-

1 Introduction12

Fig. 1.8 An energetically favorable orientation of a dipole in
the field of two other dipoles.
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Figura 1.7: Diagramas de diferentes con�guraciones entre magnetizaciones vecinas. Diagrama adaptado de
[27].

En un ensamble de partículas �jas espacialmente, bajo la acción de un campo de interacción, éstas

no pueden moverse y, por lo tanto, buscan orientar su magnetización adoptando la con�guración

que sea más conveniente energéticamente. En la Figura 1.7 se muestran distintas con�guraciones

en las que es posible encontrar varias partículas. La magnetización en los diagramas se representa

con una �echa donde el polo norte corresponde a la punta de la �echa.

En la Figura 1.7 (a) y (b) se presentan dos con�guraciones que energéticamente son favorables

para dos partículas. En este caso el sistema reduce su energía buscando acomodar los polos opuestos

entre partículas vecinas. Por otro lado, los casos considerados en (c) y (d) son mas complicados. Aquí

se muestra que todas las partículas están magnetizadas en el misma dirección, de manera que en la

situación (c) vemos que todas aquellas magnetizaciones cuyo polo norte está alineado con un polo

sur, se encuentran en una magnetización favorable y, a su vez, es adyacente a otra magnetización

paralela, dando lugar a una con�guración altamente energética. De la misma manera que en (d), ya

que cualquier elemento en el conjunto de partículas es vecino de polos con idéntica polaridad. En

este caso, igual que en una red de nanoalambres, el acoplamiento o campo de interacción favorece

una con�guración antiparalela, tal como se muestra en la Figura (e). La interacción dipolar favorece

que dos momentos magnéticos vecinos se acomoden con sus magnetizaciones antiparalelas. A este

tipo de acoplamiento o interacción se le conoce como interacción de tipo antiferromagnética. Este

tipo de interacción es la única considerada en el caso de redes de nanoalambres y nanotubos que se

estudian en este trabajo.

Para ilustrar la di�cultad del cálculo del campo de interacción en un ensamble de partículas,

suponemos que el sistema de partículas puede ser aproximado como un ensamble de dipolos pun-
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Figura 1.8: Sistema de coordenadas (a) cartesianas y (b) esféricas para un ensamble de partículas dipolares.

tuales. La interacción dipolar está gobernada por la siguiente Ecuación [17, 19, 22]:

EDip
ij (rij) =

1

4πr3ij

[
mi ·mj −

3(mi · rij)(mj · rij)
r2ij

]
, (1.30)

donde m corresponde al momento magnético de la partícula i, j y ~r es el vector de desplazamiento

entre ellas, como se muestra en la Figura 1.8 (a).

Para el caso en el que ambas partículas son iguales y su magnetización es paralela, mi = mj

como se ve en la Figura 1.9 (a); por tanto (1.30) se reduce a

EDip(r) =
m2

4πr3
[
1− 3 cos2 γ

]
, (1.31)

siendo γ el ángulo existente entre el vector ~r y el momento magnético m, tal como lo muestra la

Figura 1.9 (c). Partiendo de esta expresión es posible observar cuándo se presenta una interacción

ferromagnética y cuándo una antiferromagnética, Figura 1.9 (b). Esto se debe a que, si se calcula

el gradiente de (1.31), encontraremos la fuerza y ésta nos proporciona información acerca del tipo

de interacción. La interacción ferromagnética se presenta cuando los momentos magnéticos de las

partículas del sistema están paralelos es decir, están en su estado de mínima energía y, como se

observa en la Figura 1.9 (c), esto se presenta cuando se esta en un máximo donde al hacer las op-

eraciones correspondientes, encontramos una fuerza repulsiva. Y, cuando los momentos magnéticos

se encuentran antiparalelos es decir, estan en su estado de máxima energía o que el ángulo γ sea

un multiplo de π, entonces la pendiente de la fuerza es positiva y corresponde a una interacción

antiferromagnética.
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Figura 1.9: (a) Sistema de coordenadas para un ensamble de dos partículas idénticas, (b) representación
de interacción ferromagnética y antiferromagnética y, (c) grá�ca de la interacción dipolar entre dos partículas
idénticas con momentos magnéticos paralelos, Ecuación (1.31).

Si ahora consideramos un ensamble de partículas y adicionalmente suponemos que todas las

partículas se encuentran en su estado de saturación, entonces la Ecuación (1.30) puede simpli�carse

haciendo uso de coordenadas esféricas

EDip
ij (ϑ, ϕ, θ, φ) =

mimj

4πr3ij

{
1− 3[sin θ sinϑ cos(φ− ϕ) + cos θ cosϑ]2

}
. (1.32)

Cada uno de los ángulos viene de�nido en la Figura 1.8 (a) y (b). Esta Ecuación puede simpli-

�carse aun más si tomamos en cuenta que los momentos magnéticos se encuentran alineados a lo

largo de uno de los ejes principales. Así pues, la interacción total viene dada como la suma de todas

las contribuciones de pares; es decir,

EDip
Tot =

1

2

∑
i

∑
j 6=i

EDip
ij (ϑ, ϕ, θ, φ) (1.33)

donde el factor 1/2 es para evitar el doble conteo.

Dejando atrás el esquema de un ensamble de dipolos puntuales y tomando explícitamente la

forma y dimensiones de los objetos que forman el ensamble, es necesario reemplazar las sumatorias

por integrales en la Ecuación (1.33), con lo cual pasamos a un problema numérico.
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1.6. Campo Medio

Por último, el enfoque usual para abordar el problema sin complicaciones computacionales es

hacer uso de una aproximación de campo medio. Físicamente esto signi�ca que únicamente se tomará

en cuenta una partícula y, en lugar de calcular la interacción a pares con todos los elementos del

ensamble, se considera solamente el campo promedio que siente la partícula de prueba debido a

todas las demás.

La teoría más simple del ferromagnetismo supone la existencia de un campo a nivel molecular

actuando en cada momento atómico; este campo tiende a alinear los momentos magnéticos y es

lo su�cientemente fuerte como para que en los dominios los momentos se orienten en la misma

dirección, incluso sin aplicar un campo externo, produciendo la magnetización espontánea [28]. Éste

campo es el campo medio de Weiss.

En mecánica cuántica se demuestra que la interacción entre momentos magnéticos atómicos se

debe a la fuerza de intercambio [29]. A pesar de ello, a mayor escala de monodominios como es el

caso del modelo de Storner-Wohlfarth [26], Jiles y Atherton [30] postularon un campo de interacción

dipolar como función lineal de la magnetización para calcular curvas de histéresis [25], esto es [24],

HDip = αm, (1.34)

este término es similar a la teoría del campo molecular de Weiss, donde α es la constante de

interacción de campo medio que representa el acoplamiento entre dominios. De manera que el

campo total que actúa sobre una partícula es el campo aplicado más el campo producido por sus

vecinos, es decir, HT = HA +HDip, o bien [19, 24],

HT = HA + αm, (1.35)

y en general, todo el problema de este enfoque gira entorno a determinar, medir, calcular, deducir o

encontrar alguna expresión para HDip. En estas ecuaciones nos basaremos para hacer el estudio del

campo de interacción.

En otro trabajo, Atherton señala [29] que de manera análoga al campo molecular de Weiss, este
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campo medio de interacción αM ofrece la posibilidad de tomar en cuenta las interacciones presentes

en el sistema.

En 1992, Che y Bechman [31] propusieron una expresión para la interacción que contiene términos

hasta segundo orden para el campo efectivo de interacción f(M), dada por

f(M) = αM + β(1−M2), (1.36)

donde α y β son párametros fenomenológicos adimensonales, típicamente α, β � 1. Aquí, el primer

término es una contribución de campo medio que depende de la magnetización global y la interacción

global y, el segundo término es introducido para tomar en cuenta las �uctuaciones del campo de

interacción [31].

De la misma manera, en la literatura se encuentran expresiones similares para tomar en cuenta los

posibles efectos de interacción en la aproximación de campo medio. Como es el caso de Bertotti [24],

que discute la necesidad de tomar los campos externos y efectivo como cantidades distintas, en el

cual, señala que en el caso de un sistema cuyas componentes interactúan, es posible utilizar una

aproximación de campo medio, tomando en cuenta que el campo efectivo actua sobre un elemento

se puede escribir como:

H = Ha +HMF(M), (1.37)

HMF caracteriza el efecto promedio del resto del sistema en una unidad dada, puede emplearse para

describir, en particular, efectos desmagnetizantes debidos a la geometría del elemento. En este caso,

viene dada por HMF = −NM siendo N el factor desmagnetizante apropiado. Por tanto,

H = Ha + kMFM, (1.38)

siempre y cuando los efectos sean lineales con la magnetización. La constante kMF contendrá los

efectos desmagnetizates así como otras formas de interacción (como es el caso de la interacción de

intercambio).

Por otra parte, trabajos reportados por Van der Veerdonk [32�34], también consideran efectos

de campo medio escribiendo el campo total o efectivo como:
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Htot = Hext − 4πNM, (1.39)

donde Hext es el campo externo aplicado normal a la super�cie del plano, 0 ≤ N ≤ 1 es el

factor desmagnetizante, y M es la componente de la magnetización fuera del plano. Cuando se

tienen partículas independientes (no interactuantes) la teoría de campo medio predice que N = 1.

La solución tradicional a este problema es la introducción de un factor desmagnetizante efectivo

Nef < 1; sin embargo, no existe un procedimiento consistente para obtenerlo.

Resumen

Campo desmagnetizante: HD = ~M ·N .

Energía desmagnetizante: ED = 1
2
~M ·N · ~M .

por lo tanto, ED = 1
2
~M · ~HD.

Modelo de Storner-Wolhfarth:

Densidad de energía: ε = − ~M · ~H +Kf sin2 θ.

Anisotropía de forma: Kf = 1
2
M2

s (Ndif −Nfac),

Campo de anisotropía: Hk = 2Kf/M ,

El campo de saturación en la dirección difícil: Hs = Hk.

Campo medio de interacción: Hint = αm,
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Capítulo 2

Antecedentes

A continuación, se presentan distintos métodos utilizados en la fabricación de nanotubos mag-

néticos y que debido a su geometría son de gran interés, por lo que se exhiben los trabajos reportados

acerca de las propiedades magnéticas en arreglos de nanotubos; sin embargo, son pocos los estudios

relacionados con el cálculo de la interacción existente entre tubos magnéticos. Así pues, se expone el

trabajo realizado por Escrig et al. [13] en el 2008, que tiene como próposito encontrar una expresión

analítica para la interacción magnética para dos nanotubos por medio de la aproximación dipolo-

dipolo, dando como resultado una ecuación dependiente de la geometría del sistema. Finalmente,

se presenta un modelo general del campo desmagnetizante para un ensamble de partículas, el cual

será empleado para el estudio que se exhibe en este trabajo.

2.1. Síntesis de nanotubos

En la actualidad, existen diversos métodos químicos y físicos que han sido usados para la síntesis

de nanotubos magnéticos. Entre ellos se encuentran la descomposición térmica, síntesis hidrotérmica,

deposición de capas atómicas (ALD), Sol-gel y la electroquímica [5]. Sin ninguna excepción, cada

técnica empleada en la fabricación de los nanotubos magnéticos tiene como objetivo obtener tubos

en los que sea posible tener el control sobre su composición elemental, dimensiones, morfología,

cristalinidad y propiedades magnéticas.

Lo más común es utilizar plantillas tales como AAO , AAM y membranas de policarbonato que
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son las usadas en un sistema de fabricación de arreglos de nanotubos. Las capas de aluminio poroso

crean una perfecta estructura hexagonal que cuenta con diámetros del orden de 30 a 450 nm; entre

los polos (centro a centro) hay una distancia de 50 a 500 nm y cuentan con una longitud que

va de 1 a 120 µm. Este tipo de membrana es conocida como AAO. La membrana AAM tiene un

tamaño de poro de aproximadamente de 100-330 nm una altura de 60 µm y una porosidad de 109

poros/cm2 [7]. Finalmente, las membranas porosas de policarbonato tienen poros de diámetro en un

rango de 50 nm a 2 µm; longitudes del orden de 6-10 µm y una densidad de 108 poros/cm2, siendo

ésta la membrana menos densa. Este tipo de membranas son tanto comerciales, como fabricadas en

laboratorio.

En el proceso de llenado de las membranas, se suele evaporar una pequeña capa de Au [7, 10]

para bloquear los poros de modo que funcione como electrodo de trabajo para la subsecuente

electrodeposición; además de poder controlar la altura y el ancho de los tubos [35].

Dentro de los materiales que se utilizan para la elaboración de los nanotubos, en general, te-

nemos metales, biomoleculares, heterouniones, carbon y semiconductores [6]; y para los nanotubos

magnéticos, que son de interés en este trabajo, se encuentran principalmente materiales como Ni,

Cu, Co, Fe y aleaciones entre éstos [7�10].

La caracterización morfólogica y los estudios sobre la composición del material de los nanotubos

magnéticos se lleva a cabo principalmente haciendo uso de microscopía electrónica de barrido o SEM

(Scanning Electron Microscope) y de la microscopía electrónica de transmisión o TEM (Transmission

Electron Microscope), de igual modo, se hacen estudios de XRD (X Ray Di�raction), XPS (X-ray

Photoelectron Spectroscopy) y Ciclos de Histéresis.

Para hacer un análisis en SEM y TEM se disuelve la muestra con NaOH y, dependiendo del tipo

de membrana, será el tiempo necesario para removerla y obtener un arreglo de nanotubos paralelos

de tal manera que sea posible observarlos [10, 36, 37].

En la Tabla 2.1 se resumen los materiales, métodos de fabricación, técnicas de caracterización

así como las referencias de trabajos realizados sobre nanotubos magnéticos recientemente.

28



Tabla 2.1: Resumen de métodos de fabricación, técnicas de
caracterización y propiedades de los nanotubos magnéticos
más populares reportados después del 2000.

Materiales Metodos de síntesis Caracterización Referencias

Fe, Co, Ni
NiFe, CoPt,
CoFeB, CoCrPt

Electrodeposición con mem-
branas de policarbonato y
AAO

Ciclos de Histéresis,
SEM y TEM

[5]

Ni, Co, Fe Electrodeposición en AAM o
Policarbonato

SEM, TEM y Ciclos de
Histéresis

[6�8, 37]

Co-NiO-Ni Electrodeposición en AAO SEM, TEM, EDS, Ci-
clos de Histéresis, Cur-
vas HC-θ y M-T

[9]

Ni, Au
Ni-Cu

Deposición en AAM SEM, XDS, TEM y EDS [35]

FePt, Fe3O4 Llenado de membranas de
AAO

TEM, XRD, Ciclos de
Histéresis

[38]

CoFe2O4

Pb(Zr0.52Ti0.48)O3

Sol-gel en membrana AAO TEM,SEM, Ciclos de
Histéresis magnético y
eléctrico

[39]

La0.67Ca0.33MnO3 Llenado de membranas de
policarbonato

Ciclos de Histéresis [40]

BiFeO3 Sol-gel en membrana AAO Ciclos de Histéresis y
Fotoabsorción

[41]

FeCo Sol-gel en membrana AAO Espectro de Mössbauer
y Ciclos de Histéresis

[42]
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Ni− Ni3P Deposición en nano�bras de
Carbón

SEM, TEM y XRD [43]

Fe3O4 ALD, membrana AAO SEM, TEM, XPS, Ci-
clos de Histéresis, XRD
y Mössbauer

[44�46]

La0.67Sr0.33MnO3

La0.67Ca0.33MnO3

Llenado de membranas de
policarbonato

Curvas de remanencia
IRM, DCD

[47]

VOx/PAni Sol-gel TEM, EPR [48]

(PAH9.3/PSS9.3)20.5
Fe3O4/PAH9.3)3

Llenado de membranas de
policarbonato

TEM, SEM, Ciclos de
Histéresis

[49]

Ni, Co, Fe2O3 ALD en AAO, Electrode-
posicón en AAO

SEM, TEM, Ciclos de
Histéresis

[10, 42,
50, 51]

Fe32Ni68 Llenado de membranas de
policarbonato

SEM, TEM, XRD, EDS,
Ciclos de Histéresis

[52]

Óxido de Fe Llenado de membranas de
policarbonato

TEM, SEM [53]

FeB, CoB, NiB Llenado de membranas de
policarbonato

TEM, SEM, XRD, EDS [54]

Co/polimero Llenado de membrana AAO SEM, TEM, Ciclos de
Histéresis, XRD

[55]

Ni-Au
(multisegmentado)

Llenado de membrana AAO SEM, Ciclos de Histére-
sis

[56]

VOx dopado Sol-gel SEM, TEM, XRD, Cic-
los de Histéresis

[57, 58]

30



Ni45Fe55 FIB corte de cabezas metáli-
cas

MFM (Modi�ed Fre-
quency Modulation)

[59]

2.2. Propiedades magnéticas de un arreglo de nanotubos

Durante mucho tiempo ha sido de gran interés el estudio de los nanotubos magnéticos, ya que

este tipo de sistemas exhibe propiedades magnéticas únicas debido a su geometría y, en consecuencia,

tienen una gran cantidad de aplicaciones. Las propiedades magnéticas de los nanotubos magnéticos

dependen de diversos factores tales como su composición elemental, cristalinidad, forma, diámetro,

espesor de la pared y orientación.

En el 2006 Laderos et al. [12] realizó un estudio sobre el proceso de reversión de la magnetización

por medio de dos enfoques: simulación númerica y cálculos analíticos. Obtuvo que para nanotubos

largos la reversión de la magnetización se logra por dos mecanismos: la propagación de un dominio

transversal o uno vórtice depende tanto del radio externo como del interno del tubo, es decir del ancho

de la pared. El mecanismo transversal se presenta en tubos con R > Rc(β), donde Rc(β) es el radio

crítico, y cuando R > Rc(β) siempre el modo vórtice controla la reversión de la magnetización. Sin

embargo, dado que nanotubos con radios menores a 20 nm son difíciles de fabricar en la actualidad

puede concluirse que el modo de reversión vórtice es el más observado.

Ese mismo año J. Escrig et al. [11], en su trabajo titulado Efectos de la anisotropía en nanotubos

magnéticos, hizo un cálculo analítico de la energía total de dos con�guraciones internas caracterís-

ticas de los tubos nanométricos. Aquí tomó en cuenta que para cada tubo la energía total está

compuesta por tres términos: el magnetostático (Edip), el de intercambio (Eex) y las contribuciones

de la anistropía (Ek). Se calcularon los diagramas de fase para dos valores del espesor, 0.7 y 0.9, así

como tomando campos coercitivos altos y bajos. Se tomaron en cuenta las propiedades anisotrópicas

de cuatro materiales que son: Co, Ni, permalloy y Fe; con esto se tiene una investigación del rol de
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la energía de anisotropía y, por tanto, se muestra que la anisotropía juega un papel fundamental en

el estado base magnético de los tubos magnéticos.

El siguiente año J. Escrig et al. [60] dice que el modelo anteriormente descrito no considera la

anisotropía cristalográ�ca, la cual es apropiada para sistemas policristalinos. Por tanto, considera

que la magnetización varía lentamente en los parámetros de red. Se hace un estudio de tres con�gu-

raciones para las fases magnéticas en nanotubos: paralelo, perpendicular y vórtice. La con�guración

perpendicular no es considerada por las dimensiones de los tubos reportados, por lo que entre el

estado paralelo y vórtice existe una competencia; las condiciones de equilibrio para estas fases se

estudia en términos de los parámetros geométricos lo que resulta, grá�camente, en un crecimiento

más rápido con el radio que con la altura de los nanotubos.

Posteriormente, continuando con el estudio, J. Escrig investigó la coercividad en nanotubos

magnéticos. Los nanotubos magnéticos de Ni se obtuvieron por ALD en membranas porosas (180,

220 y 260 nm). Se utilizó NiCp2 y O3 como reactivos para la deposición de una delgada capa de

óxido, reducida antes de llevarla al proceso de ALD. Los tubos fueron analizados por SEM y TEM.

Realizó un cálculo suponiendo que la reversión ocurre por medio de uno de los dos posibles modos:

modo �rizado�(V) y modo de rotación coherente; ±esto realizando curvas de histéresis. El trabajo

de J. Escrig tiene un enfoque analítico al campo de nucleación obtenido en el modelo de Ritz, de

manera que presenta un modelo de los modos de cambio y campos de nanotubos magnéticos in�nitos

que dependen de la orientación del campo magnético, encontrando una dependencia angular de la

coercitividad, donde pueden darse transiciones del modo rizado al modo coherente de rotación [61].

Julien Bachmann et al. [45], fabricó arreglos de nanotubos utilizando membranas porosas (AAO)

por medio de una reacción química auto-limitante gas-sólido (ALD). En particular, el espesor de

los nanotubos de Fe3O4 tienen una in�uencia no monotónica en su campo coercitivo. Los modelos

teóricos reproducen los efectos de tamaño que son observados experimentalmente y los interpretan

como procedentes de un cruce entre dos modos distintos de inversión de la magnetización, por lo

cual se realizan curvas de histéresis a los arreglos de nanotubos.

Más reciente, J. Gong presentó un modelo alternativo de una cadena de anillos-elipsoidales

donde se supone que la cadena de anillos construidos por partículas elipsoidales forman un nanotubo

[62]. Basándose en este nuevo modelo, se calculan las propiedades magnéticas y además se discute
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la in�uencia de los parámetros geométricos tubulares sobre las propiedades magnéticas. Todos los

resultados son consistentes con los datos experimentales de un nanotubo de Ni y por otra parte,

también fue probado para el caso de nanoalambres de Ni.

2.3. Interacción magnética entre dos nanotubos magnéti-

cos

Como ya se vio en la sección anterior, han sido muchos los estudios realizados en torno a

los nanotubos magnéticos; sin embargo, son pocos los trabajos relacionados con el cálculo de la

interacción magnetostática entre nanotubos. Uno de éstos fue presentado por J. Escrig et al. [13] en

2008, y tiene como propósito encontrar una expresión analítica para la interacción magnetostática

entre nanotubos.

Tomando en cuenta que el campo de interacción dipolar que siente cada elemento depende del

estado de magnetización de todos los elementos del arreglo, entonces, se supone un modelo analítico

para la interacción magnetostática total de largo alcance entre dos nanotubos tomando en cuenta

la geometría de los tubos y así variar el acoplamiento magnético en función de su posición. La

geometría de los tubos está caracterizada por dos radios, el interno a y el externo R, y una altura L.

Es conveniente de�nir el cociente β = a/R, lo que signi�ca que si β = 0 esto corresponde a tener

un cilindro sólido y, cuando β = 1 representa a un tubo con paredes muy delgadas. La separación

entre los tubos se escribe en términos de la distancia inter-axial d y la distancia vertical, s, como se

muestra en la Figura 2.1.

El modelo va más alla de la aproximación dipolo-dipolo y poder obtener una expresión para la

interacción, la cual depende de la longitud y los radios de los tubos. Su enfoque está en la estabilidad

de la magnetización paralela y antiparalela alineando a pares la interacción entre tubos, como función

de la distancia entre ellos.

Se adopta una descripción simpli�cada del sistema, en el que la distribución discreta de los

momentos magnéticos es remplazada por ~M(r), que es continua y varía lentamente. Por tanto, la

magnetización total puede escribirse como ~M(r) = ~M1(r) + ~M2(r), donde ~M1(r) y ~M2(r) son las
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Figura 2.1: (a) Párametros geométricos utilizados para la descripción de un tubo. (b) Posición
relativa de la interacción entre tubos: d es la distancia inter-axial y s la separación vertical.

magnetizaciones de los tubos 1 y 2, respectivamente.

La expresión general, después de usar el teorema de reciprocidad, es Ed = E1
self +E

2
self +Eint. Por

lo que, lo primero que se necesita es calcular el potencial magnetostático U(r) de un solo tubo, que

se expresa con las funciones de Bessel de orden n de primer tipo Jn(x), de donde pueden esperarse

comportamientos distintos de los nanotubos en la región cercana a los extremos.

Posteriormente se calcula la energía de interacción magnetostática entre dos nanotubos idénticos

usando el campo magnetostático experimentado por uno de los tubos debido al otro. Aquí la energía

de interacción Eint viene dada en unidades de µ0M
2
0V , donde el volumen del tubo es V = πR2L(1−

β2). Cuando se trata la expresión para la energía magnetostática entre tubos con una magnetización

axial, sólo es posible resolverla numéricamente. Sin embargo, para los tubos se satisface que RL =

α� 1, en cuyo caso puede usarse el hecho de que J1(αx) ≈ αx. Con esta aproximación se llega a

la siguiente ecuación [13],
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Figura 2.2: Energía de interacción entre dos nanotubos idénticos, que viene dada por la
Ecuación (2.1). Los tubos tienen L = 500 nm, R = 50 nm, para diferentes valores de β y
magnetización paralela de�nida por σ1 = σ2. La posición vertical se mantiene �ja, s = 0 nm, y
la distancia inter-axial d varía como función de 2R/d [13].

Eint = −σ1σ2R
2(1− β2)

4Ld

1

1 + (L−S
d

)2
− 2

1 + ( s
d
)2

+
1

1 + (L+s
d

)2
. (2.1)

Así que la Ecuación (2.1) nos da una excelente herramienta para entender las interacciones

entre estos nanoelementos. La Figura 2.2 ilustra la energía de interacción, obtenida a partir de la

Ecuación (2.1), entre dos nanotubos idénticos con magnetización paralela como función de 2R/d.

Las diferencias entre esta expansión y la expresión completa, sin aproximación, es de menos del 3%

para cualquier L/R, por tanto la aproximación es correcta.

Además, se de�ne una separación crítica s0 = 317 nm tal que Eint(Lds0) = 0. Para posiciones

laterales (s pequeñas) favorece el alineamiento de la magnetización antiparalela, la energía de inter-

acción es positiva para s ≤ s0. Y para s > s0 la interacción entre tubos con magnetización paralela

es atractiva, la atracción más fuerte aparece para s ≈ 500 nm.

Por lo tanto, expandiendo la expresión general para la energía magnetostática entre tubos, y

conservando sólo el término a primer orden obtenemos una expresión que puede usarse fácilmente

para calcular la interacción magnetostática entre tubos. En particular, se investigó la posición relativa

de los tubos para los cuales las con�guraciones ferromagnética y antiferromagnética se encuentran
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con la energía más baja. Recientemente, los mismos autores han extendido el cálculo para el caso

de tubos con diferentes parámetros geométricos [15]. También se reportó un trabajo [14] en el que

se cálcula la energía y fuerza de interacción entre dos nanotubos magnéticos delgados paralelos

usando distintos enfoques, los cuales coinciden a distancias más de 10 veces el radio de cualquier

tubo y algunas diferencias aparecen para distancias menores; donde concluyen que la interacción

entre nanotubos es antiferromagnética. Desde el punto de vista experimental, los trabajos que han

abordado el problema de la interacción lo han hecho únicamente de manera indirecta y cualitativa,

es decir, solo se han reportado mediciones que muestran la presencia de un campo de interacción,

pero sin proporcionar una medición de este o sin abordar con más detalle su estudio [47, 63].

2.4. Teoría del factor desmagnetizante efectivo de un en-

samble de partículas

En esta sección se presenta lo más relevante del modelo general para el campo desmagnetizante

de un ensamble de partículas. Esta teoría ha sido desarrollada por J. M. Martínez Huerta como parte

de su tesis doctoral.

El punto de partida es la expresión propuesta por U. Netzelmann [64], según la cual la energía

por unidad de volumen del material viene dada como función del empaquetamiento P . Se tiene

un ensamble de partículas caracterizadas por un factor desmagnetizante N y se encuentran dis-

persas con un empaquetamiento P en un volumen macroscópico, el cual se describe por un factor

desmagnetizante N †, tal como se muestra en la Figura 2.3.

Dejando a un lado las restricciones debidas a la forma de las partículas o del volumen que las

contiene, se parte de la expresión obtenida anteriormente para la auto-energía magnetostática de

una sola partícula, Ecuación (1.8) y, haciendo uso de una ley de mezclas, es posible escribir la energía

del ensamble, que es,

E =
1

2
(1− P ) ~M ·N · ~M +

1

2
P ~M ·N † · ~M. (2.2)

Como se ve, la ecuación incluye ambos factores desmagnetizantes, a pesar de lo cual ~M sigue
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𝑁+ 
𝑁 

Figura 2.3: Ensamble de partículas idénticas cuya geometría es descrita por un factor desmag-
netizante N , distribuidas espacialmente en un volumen macroscópico cuya forma es descrita
por otro factor desmagnetizante N †.

siendo la misma. Por tanto, es posible identi�car un factor desmagnetizante efectivo Nef dado por,

Nef = (1− P )N + PN †. (2.3)

Esta expresión ha sido utilizada por varios autores para describir ensambles de partículas esféricas,

cilíndricas y elipsoidales [65]. Es interesante notar que Netzelmann introdujo esta expresión en 1990

pero sin demostrarla [64], y no fue hasta el 2007 cuando Skomski et al. [66] dieron una demostración

a partir de argumentos de medio efectivo.

Reagrupando los términos de la Ecuación (2.3), obtenemos que

Nef = N + (N † −N)P, (2.4)

donde se han agrupado los términos que no dependen y los que dependen de P por separado. De esta

última expresión observamos que si el factor de empaquetamiento tiende a cero, P → 0, entonces

Nef = N , que corresponde a una partícula aislada y no interactuante, tal como se esperaba. Y, para

el límite opuesto, cuando P → 1 la expresión se reduce al factor desmagnetizante del volumen que
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contiene las partículas, Nef = N †, como era de esperarse.

El término independiente del empaquetamiente se re�ere a la auto-energía, mientras que el

término dependiente de P corresponde a la interacción dipolar, esto es

Nef = Nauto +Ndip, (2.5)

esta expresión del factor desmagnetizante efectivo dado para un ensamble de partículas es general

ya que no se han impuesto condiciones sobre los factores N y N †.

A partir de la de�nición del campo desmagnetizante dada por la ecuación (1.7) y conociendo el

factor desmagnetizante efectivo, sucede que

~HD
ef = N ~M + (N † −N) ~MP, (2.6)

lo cual da como resultado el campo desmagnetizante efectivo, HD
ef , para un ensamble de partículas

en el estado saturado.

Si retomamos el procedimiento para extender la expresión para el caso no saturado que ha sido

propuesta en la Ref. 67, encontramos que existen dos formas de hacerlo. La diferencia entre un estado

saturado y un estado no saturado es que la magnetización ya no será m = ±1 debido a que es

necesario que las expresiones contengan alguna variable que indique el estado. Como ya se mencionó,

existen dos formas de introducir esta variable, ya sea usando el estado magnético normalizado m o

las fracciones de las poblaciones positivas y negativas m±, para las cuales existen algunos valores

límite importantes, como el estado saturado positivo m = 1; por lo que m+ = 1 y m− = 0, y en la

saturación negativa es lo inverso, por lo que el rango de estas variable es 0 ≤ m± ≤ 1.

El número dem± depende del valor del campo aplicado ejercido para alcanzar el estado magnético

m, así que

m = m+ −m−. (2.7)

Adicionalmente el número de partículas se conserva, en consecuencia, en cualquier estado debe

cumplirse que m+ + m− = 1. Por tanto, de estas dos ecuaciones podemos encontrar el valor para
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m± a partir de m, combinando estas ecuaciones se llega a que

m± =
1±m

2
. (2.8)

Al introducir la fracción de partículas magnetizadas en una u otra dirección m±, obtenemos una

expresión para cada dirección de la polarización:

HD
ef+ = NMs + (N † −N)MsPm+, (2.9)

HD
ef− = NMs + (N † −N)MsPm−. (2.10)

Mientras que el campo desmagnetizante efectivo en función de m viene dado por,

~HD
ef± = NMs +

1

2
(N † −N)MsP ±

1

2
(N † −N)MsPm, (2.11)

luego, como se tiene que

αT =
1

2
(N † −N)MsP, (2.12)

entonces, es posible reescribir la Ecuación (2.11), de tal manera que se obtiene

HD
ef = MsN + αT + αTm, (2.13)

por lo tanto, simplicando tenemos que el campo desmagnetizante en función del coe�ciente de

interacción es,

HD
ef = MsN + 2αT , (2.14)

donde se ha mostrado que Hint = αTm [68].

39



Capítulo 3

Justi�cación y objetivos

Como se ha detallado en el capítulo anterior, los nanotubos magnéticos son un tipo de sistema

que actualmente es objeto de mucho interés cientí�co. Por una parte debido a su geometría tienen

potencial para aplicaciones donde otros tipos de nanoestructuras no lo tienen. Por otra parte, los

estudios realizados a presente han mostrado una variedad de propiedades que son diferentes y en

algunos casos complejas, comparadas con otros sistemas, en particular con los nanoalambres.

A presente se han reportado ya una variedad importante de materiales y métodos para fabricar

nanotubos magnéticos. Así mismo, sus principales propiedades como son la coercitividad, modos de

rotación de la magnetización y de anisotropía magnética han sido ampliamente estudiadas tanto

experimental como teóricamente, con lo cual se ha alcanzado un nivel de comprensión importante

en lo que se re�ere a estas propiedades.

Sin embargo, mas allá de la comprensión de estas propiedades, mucho del potencial de aplicabi-

lidad de estos materiales yace en las propiedades del ensamble y no en las propiedades individuales de

los nanotubos. Por lo que al interesarse en un ensamble de tubos, al igual que ocurre con cualquier

otro tipo de estructura, las propiedades magnéticas del ensamble dependen fuertemente de los efectos

de interacción entre partículas [69, 70].

En particular, es de esperar que al considerar nanotubos de algún material magnético cuya es-

tructura cristalográ�ca sea cúbica y que adicionalmente sea policristalino, no exista una contribución

de la anisotropía magnetocristalina. En este caso, las propiedades magnéticas del ensamble serán
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determinadas por las contribuciones magnetostáticas: la anisotropía magnética de forma y el campo

de interacción dipolar entre las partículas.

En este caso, el problema es bien conocido [71] y se reduce a encontrar una expresión para

el campo desmagnetizante efectivo, el cual debe contener la contribución del campo propio de la

partícula y el campo desmagnetizante que siente esta partícula debido al resto de las partículas que

forman el ensamble, es decir, el campo de interacción.

La interacción dipolar en ensambles de nanopartículas magnéticas es un problema fundamental y

que tiene gran importancia en un numerosos problemas actuales en nanomagnetismo. Por ejemplo,

la frustración magnética arti�cial en nanoimanes dipolares, como se discute en las Refs. 72 y 73, y

las referencias citadas en ellos. En ensambles de nanopartículas ultra�nas donde, dependiendo de la

intensidad del campo de interacción, estos sistemas pueden evolucionar a partir del estado super-

paramagnético débilmente acoplado donde su temperatura de bloqueo, coercitividad, y remanencia

muestran un comportamiento no trivial, hasta ensambles fuertemente acoplados que presentan es-

tados de super vidrios de espín y un ordenamiento superferromagnético, ver Refs. 69 y 74. Para

ensambles 2D de nanoimanes con altas anisotropías, se ha demostrado que el campo efectivo de-

pende fuertemente del campo de interacción. Para este caso se ha mostrado que en un arreglo de

redes asimétricas el campo de interacción puede llevar a una anisotropía magnetostástica [75], y

que, bajo las condiciones adecuadas, puede incluso conducir a un transición de la reorientación de la

magnetización inducida dipolar como se ha reportado para puntos circulares [76, 77], nanoalambres

cilíndricos [65, 78], y elipses [79].

La interacción en ensambles de nanoimanes monodominio son también interesantes dando la

posibilidad de generar selectivamente diferentes estados magnéticos o con�guraciones conmutando

elementos individuales, lo cual provee el control del campo efectivo variando el campo de interacción

dando lugar a la propuesta y realización de arreglos de microondas con�gurables/programables de

nanoimanes y cristales magnónicos [80�83].

La reversión individual en nanoimanes monodominio acoplados dipolarmente es también el con-

cepto principal en el desarrollo de los autómatas celulares magnéticos y dispositivos lógicos mag-

néticos [84�86].

En aplicaciones tecnológicas de ensambles y arreglos magnéticos, la interacción dipolar se ha
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sugerido como un mecanismo viable para mejorar el desempeño de sensores de magnetoresistencia

de campo magnético usando arreglos de líneas rectangulares paralelas acopladas [87]. Mientras que

para aplicaciones biomédicas de nanopartículas magnéticas, se ha demostrado que la e�ciencia de

calentamiento para aplicaciones en hipertermia es in�uenciada por la interacción dipolar [88]. En el

grabado magnético perpendicular, la distribución del campo de conmutación intrínseco (SFD) es de

gran importancia ya que ofrece una medida de la calidad de medios del grabado [71, 89, 90]. En

medios de grabación donde las partículas no se tocan o estan físicamente separadas, la medida de

la SFD di�ere de la distribución intrínseca debido a un corrimiento del campo de conmutación de

las entidades individuales inducido por el campo de interacción, y en los últimos años se han hecho

esfuerzos importantes para encontrar métodos que proporcionen una determinación �able del SFD

intrínseco [32, 33, 90, 91].

Para el caso especí�co de los nanotubos magnéticos, se ha mencionado en el capítulo anterior

que existe muy poco trabajo hecho tanto teórico como experimental. Sin embargo, donde se han

realizado avances más importantes es en la teoría, que como hemos mencionado, ha podido encontrar

soluciones formales, no aproximadas y analíticas para el caso de la interacción entre dos tubos de

diferentes dimensiones dispuestos de manera arbitraria en el espacio [13�15]. Sin embargo, la solución

para dos tubos no es aplicable al caso de un ensamble, por lo que teóricamente existe la necesidad

de encontrar modelos que puedan describir adecuadamente las propiedades magnéticas. Desde el

punto de vista experimental, los trabajos que han abordado el problema de la interacción lo han

hecho únicamente de manera indirecta y cualitativa, es decir, solo se han reportado mediciones que

muestran la presencia de un campo de interacción, pero sin proporcionar una medición de este o sin

abordar con más detalle su estudio [47, 63].

Como se mencionó en el capítulo anterior, como parte del trabajo de la tesis doctoral de Juan

Manuel Martínez Huerta, se ha desarrollado un formalismo general para el factor desmagnetizante

efectivo en ensambles de partículas de forma arbitraria, el cual permite incorporar de manera sencilla

las propiedades magnetostáticas de las partículas así como la contribución que resulta de la inter-

acción dipolar entre ellas [68]. Por otra parte, en un trabajo publicado recientemente, los mismos

autores proponen un método experimental para medir el campo de interacción en ensambles de

nanoalambres [92].
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Estos trabajos motivaron la perspectiva de poder abordar el problema de la interaccion dipolar

en redes de nanotubos y buscar establecer las expresiones del campo desmagnetizante efectivo

y al mismo tiempo poder medir experimentalmente el campo de interacción dipolar en redes de

nanotubos, con la idea de poder comparar teoría y experimento.

Objetivo general

Elaborar un modelo en la aproximación de campo medio para el campo desmagnetizante de

un ensamble in�nito de nanotubos que incorpore explícitamente el campo de interacción dipolar y

determinar experimentalmente el campo de interacción en redes de nanotubos con el �n de comparar

el modelo y los experimentos para �nalmente estudiar la in�uencia de los principales parámetros

geométricos del sistema en las propiedades magnéticas del ensamble.

Objetivos especí�cos

1. Desarrollar el modelo del campo desmagnetizante efectivo para una red 2D de nanotubos.

2. Analizar el caso particular en que los tubos son in�nitamente altos.

3. Determinar experimentalmente el campo de interacción dipolar en redes de nanotubos.

4. Comparar las mediciones con las predicciones del modelo con el �n de validar el modelo.

5. Determinar la in�uencia de los diferentes parámetros del material en el campo desmagnetizante

efectivo y en el campo de interacción dipolar.

43



Capítulo 4

Metodología experimental

Las mediciones efectuadas para la elaboración del estudio en cuestión son meramente magne-

tostáticas. Por lo tanto, se describe el magnetómetro de gradiente alternante que es utilizado para

llevar a cabo cada una de las mediciones como son: las curvas de histéresis y de remanencia IRM y

DCD, por medio de las cuales se desarrollan los cálculos del campo de interacción, que es el próposito

principal de este trabajo.

4.1. Magnetometría de gradiente alternante

La medición de las curvas de magnetización fueron realizadas a temperatura ambiente con un

magnetómetro de gradiente alternante (AGM) que se muestra en la Figura 4.1 (a). La muestra

es sometida a un campo magnético de intensidad variable H así como a un gradiente de campo

alternante ∂Hx

∂x
de frecuencia ω. La presencia de este gradiente induce una fuerza ~F sobre la muestra,

proporcional a la amplitud del gradiente y a la magnetización ~M de la muestra [93]

Fx = Mx
∂hx
∂x

= −hx sinωt. (4.1)

Como se ilustra en la Figura 4.1 (b), el campo magnético estático es orientado sólo en un eje

y es producido por un electroimán (± 14 KOe). El gradiente de campo alternante está orientado

en la misma dirección que el campo y es producido por dos bobinas situadas entre el electroimán.
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Figura 4.1: (a) Magnetómetro y (b) Diagrama del funcionamiento del magnetómetro.

Los valores del gradiente van de 15 Oe/min a 150 mOe/min. El portamuestras se compone de un

capilar de cuarzo unido a un elemento piezoeléctrico, en el extremo de este último es colocada la

muestra.

La fuerza ~F que siente la muestra provoca las vibraciones del capilar de cuarzo, el cual ocasiona

la deformación del cristal piezoeléctrico y la aparición de una tensión o voltaje. Esta tensión es

proporcional a la fuerza y al momento magnético. A �n de obtener una señal máxima, se ajusta

dicha medida a la frecuencia de resonancia del elemento piezoeléctrico que puede estar comprendido

entre 100 y 1000 Hz y depende del peso de la muestra. La señal es detectada de forma sincronizada

a la frecuencia del gradiente [93].

4.2. Ciclo de histéresis

En la realización del presente trabajo, se hicieron mediciones del ciclo de histéresis con un campo

aplicado paralelo y perpendicular al eje de la muestra; en la �gura 4.2 pueden observarse los ciclos

obtenidos para una red de nanoalambres.

Los ciclos de histéresis se normalizan de acuerdo con el valor medido de la magnetización de

saturación Ms, por lo cual al gra�car cualquier ciclo de magnetización normalizado m varía entre 1

45



HA	
  

HA	
  

-1

-0.5

0

0.5

1

-10 -5 0 5 10

M
ag

ne
tiz

ac
ió

n 
N

or
m

al
iz

ad
a

Campo Magnético (kOe)

Figura 4.2: Ciclo de histéresis de una red de nanoalambres medido aplicando un campo paralelo al eje de los
alambres (color rojo) y perpendicular a los alambres (color azul).

y −1. Además, a partir de estas mediciones, podemos ver si se presenta algun tipo de anisotropía

para un sistema dado. En el caso de una red de nanoalambres, se observa una evidente anisotropía

magnética, Figura 4.2, ya que existe una gran diferencia entre el ciclo medido a un campo aplicado

paralelo y perpendicular al eje de los alambres. Del mismo modo, el campo necesario para llevar a

la muestra a su estado saturado es mucho mayor en la dirección perpendicular que en la dirección

paralela.

4.3. Curvas de remanencia

La remanencia se re�ere a la cantidad o al remanente de la magnetización en la ausencia de un

campo aplicado. En general, la remanencia de un material varía según el o los campos a los que

haya sido sometido, además de que, la magnetización remanente es la base de algunos protocolos

de medición ampliamente utilizados. En el presente trabajo se han utilizado dos tipos de curvas de

remanencia conocida como magnetización remanente isotérmica o curva IRM (por sus iniciales en

inglés, isothermal remanence curve) y curva de desmagnetización DC o curva DCD (por sus iniciales

en inglés, DC desmagnetization). A continuación se explican los procolos seguidos para medir cada

una de estas curvas [94].
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4.4. Curvas IRM

Para comenzar, se tiene una muestra totalmente desmagnetizada luego de haber seguido un

proceso de desmagnetización con un campo alternante de magnitud decreciente.

Después de haber aplicado un campo positivo de baja intensidad, se mide la magnetización

remanente (HA).

Se aplica un campo positivo con una amplitud mayor al aplicado anteriormente y, después de

regresar a cero el campo aplicado, se vuelve a medir la magnetización remanente.

Se repite el paso anterior, incrementando la magnitud del campo aplicado.

Este proceso es repetido hasta alcanzar el valor correspondiente a la saturación, registrando

en cada paso la magnetización remanente.

La curva IRM, mr(HA), se obtiene al gra�car todos los valores de la magnetización remanente

contra el campo aplicado en cada paso.

4.5. Curvas DCD

Inicialmente la muestra es llevada a la saturación aplicando un campo grande, el cual es

removido, por lo que el punto inicial de la medición corresponde a la magnetización remanente

en el estado saturado.

Se vuelve a medir la magnetización remanente luego de haber aplicado un campo magnético

de signo contrario y baja magnitud, para posteriormente ser removido.

La curva DCD, md(HA), se obtiene al gra�car la magnetización remanente con su respectivo

campo utilizado para generar ese estado.

En la Figura 4.3 se muestran las �guras IRM y DCD, mr y md respectivamente, en donde las

�echas indican el sentido en que se recorre la curva.
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Figura 4.3: Curvas IRM, mr, y DCD, md, en donde se muestra el sentido en el que se realiza la medición.

Se observa aquí que la diferencia fundamental entre las curvas IRM y DCD, reside en que la IRM

parte de un estado desmagnetizado, mientras que la DCD parte del estado saturado. Por tanto, en

la curva IRM se presentan las características del proceso de magnetización de la muestra; por el

contrario, para el caso de la curva DCD, que va de un estado saturado a otro, ya que se invirte la

magnetización de la muestra, se observa el proceso de desmagnetización.

Estas curvas, al igual que los ciclos de histéresis, son normalizadas. Sin embargo, para las curvas

de remanencia, se normalizan con respecto al valor máximo que alcanza la magnetización remanente

isotérmica, mrmax.

A partir de las curvas de remanencia magnética, IRM y DCD, vemos que,

(a) En la curva de remanencia DCD, se tiene un número �nito de partículas de las cuales existe una

porción con momentos magnéticos positivos y los restantes son negativos. Por tanto podemos

escribir que

N = n1 + n2, (4.2)

donde n1 corresponde a los momentos positivos y n2 a los negativos. Así que, la magnetización

de los momentos positivos será
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md = (n1 − n2)m+ = (N − 2n1)m+. (4.3)

(b) En el caso de la curva IRM, dado que comenzamos del estado desmagnetizado, tenemos que

mr = n1m+. (4.4)

Por tanto, sustituyendo (4.4) en la Ecuación (4.3) obtenemos

md = Nm+ − 2mr, (4.5)

además sabemos que la remanencia que resulta es debida al campo aplicado, por lo que es posible

escribir

md = mr(h0)− 2mr(h), (4.6)

donde h0 corresponde al campo aplicado para que la muestra llegue a su estado de saturación, lo que

implica que mr(h0) ≈ 1, ya que las curvas de remanencia estan normalizadas, como se mencionó

anteriormente. El resultado es

md = 1− 2mr, (4.7)

siendo ésta la relación de Wohlfarth [95].

4.6. Medición del campo de interacción

La relación de Wolhfarth, Ecuación (4.7), proporciona una relación explícita entre las curvas

de remanencia IRM y DCD que se observa en cualquier ensamble de partículas cuando no hay

interacción; al presentarse algún tipo de interacción la relación ya no es válida. Por tanto, cuando

se miden las curvas de remanencia de cierta muestra, si ésta no cumple la relación de Wolhfarth

entonces existe algún tipo de interacción, la cual puede calcularse comparándola con el ensamble de

partículas que no presenta interacción [92].
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Existen otros métodos para determinar cuándo en un ensamble de partículas se presenta interac-

ción, tales como las curvas ∆M y Henkel, que sólo nos proporcionan la información de la existencia

de interacción en el sistema pero tiene la desventaja de que no puede obtenerse cuantitativamente.

En la aproximación de campo medio, todos los puntos de las curvas de remanencia IRM y DCD

se desplazan a lo largo del eje del campo por una cantidad que depende de la magnetización tal como

se expresa en la Ecuación (1.35), que modi�ca las curvas excepto en aquellos puntos donde m = 0.

En efecto, dado que no hay campo de interacción cuando m = 0, estos puntos en las curvas IRM y

DCD son las mismos con o sin interacción. En la curva de remanencia IRM este punto corresponde

al origen, por tanto, mr = 0, HA = 0 y HT = 0. Mientras que para la curva de remanencia DCD,

cuando md = 0 se tiene el valor de campo H = H0
d (el campo coercitivo remanente), donde la curva

no es afectada, o desplazada a lo largo del eje del campo por el campo de interacción [92]. A partir

de la Ecuación (4.7), resulta que si no hay interacción, es necesario que la curva de remanencia DCD

pase por md = 0 cuando el campo sea H0
d y, en la curva IRM debe cumplirse en mr = 0.5 con un

campo H = H0.5
r , lo que signi�ca que H0

d = H0.5
r . Ahora, si el campo de interacción es diferente

de cero, entonces H0
d no cambia; sin embargo, el campo al cual mr = 0.5, H0.5

r se desplazará a lo

largo del eje del campo con respecto a H0
d por una cantidad igual al α/2, esto es:

∆H = H0.5
r −H0

d , (4.8)

donde ∆H es un observable que se puede relacionar con el campo medio de interacción dado por

(1.34), aquí m corresponde a las magnetizaciones de ambas curvas, pero como se vio anteriormente,

la curva de remanencia DCD tiene una magnetización nula, por tanto,

∆H =
α

2
, (4.9)

por lo que, el coe�ciente de interacción viene dado por

α = 2∆Hα. (4.10)

Así que sustituyendo la Ecuación (4.8) en la expresión anterior, obtenemos
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Figura 4.4: Cuvas de remanencia IRM (mr) y DCD (md) con H0.5
r y H0

d , respectivamente, usadas para
determinar el campo de interacción.

α = 2(H0.5
r −H0

d). (4.11)

Esto permite determinar el campo de interacción grá�camente usando directamente las curvas

de remanencia IRM y DCD para encontrar los campos H0
d y H0.5

r como se muestra en la Figura 4.4.
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Capítulo 5

Resultados

El objetivo central del trabajo ha sido estudiar los efectos magnetostáticos en redes de nanotubos

basándose en la caracterización magnética de estos sistemas y la elaboración de un modelo de campo

medio que pueda ser veri�cado y validado experimentalmente.

En este capítulo se presentará, en primer lugar, el modelo de campo medio para una red de na-

notubos, empezando por el caso general, donde la altura es arbitraria y, posteriormente, obtener ex-

presiones simpli�cadas para el caso límite de tubos in�nitamente altos. En seguida se presentarán los

resultados del estudio teórico y experimental del campo de interacción entre tubos. Por último, serán

discutidos los resultados y predicciones que arroja el modelo sobre algunas propiedades importantes

que resultan de los efectos magnetostáticos en estos sistemas.

5.1. Propiedades magnetostáticas de un tubo circular

El problema consiste en ver en que di�ere el tubo del alambre, debido a que ambos cuentan

con la misma geometría y, por tanto, se puede pensar que guardan cierta similitud. Ambos están

limitados por parámetros tales como la densidad, el radio externo y la altura, debido a la membrana

usada. Sin embargo para los tubos el ancho de la pared o el radio interno constituye un grado de

libertad adicional, así que podemos considerar que la única diferencia es la existencia de un hueco

en los tubos que no existe en el caso de los alambres.
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Lo anterior es importante porque los factores desmagnetizantes dependen de la forma de las

partículas y no son fáciles de aproximar a través de una relación analítica sencilla. En general, el factor

desmagnetizante es inversamente proporcional al cociente de aspecto de la partícula magnética. El

caso del factor desmagnetizante de una partícula cilíndrica magnética fue exitosamente aproximado

con el cociente de aspecto por los grupos de investigación de Sato et al. [96] y Aharoni et al. [97].

Para el caso de un tubo, es necesario tener en cuenta los efectos desmagnetizantes complemen-

tarios a la aproximación del cilindro. En un trabajo del 2012, Nam et al. [16] proponen una relación

sencilla entre el factor desmagnetizante del tubo (N t) y del alambre (NA), dada por

N t
z = NA

z (1− β2), (5.1)

de donde β = a/R, siendo a el radio interno y R el externo, como se muestra en la Figura 5.1. En

este trabajo se realizó el cálculo de los factores desmagnetizantes por medio de una aproximación

del cilindro, comparándolo con los resultados de la expresión analítica [98], obteniendo valores que

no exhiben diferencias signi�cativas respecto al estudio anteriormente expresado, por lo que hemos

adoptado la Ecuación (5.1) para la elaboración del presente trabajo.

Es de notar que para el caso de un alambre, el factor desmagnetizante en el eje axial como

función del cociente de aspecto τ es conocido y viene dado por la siguiente expresión,

NA
z (τ) = 1 +

4

3πτ
+

4

3π

(
(τ 2 − 1)E

[
− 1

τ 2

]
− (τ 2 + 1)K

[
− 1

τ 2

])
, (5.2)

donde las funciones E y K son las integrales elipticas de primer orden [21] y son funciones estándar

que se calculan numéricamente en diversos programas como matlab, octave, maple, entre otros.

Estas expresiones son de gran importancia para este trabajo ya que representan una forma

analítica para el factor desmagnetizante de un tubo, el cual puede ser calculado con relativa facilidad.

Como veremos en secciones posteriores, estas expresiones nos servirán para elaborar el modelo de

la red de nanotubos, la cual depende de las propiedades de anisotropía de forma, por lo que a

continuación se estudian las principales propiedades de un tubo cilíndrico de sección circular.

Partiendo de la expresión para el factor desmagnetizante del tubo en su dirección fácil, Ecuación (5.1),

es posible encontrar los factores desmagnetizantes de las componentes faltantes, es decir, las direc-
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Figura 5.1: Esquema de un tubo donde se muestran los distintos párametros como el radio externo y radio
interno, R y a respectivamente, así como su altura L, las cantidades β y τ estan de�nidas por a, R y L.

ciones difíciles x y y, haciendo uso de la condición Tr(N) = 1 y tomando en cuenta que el sistema

es isotrópico en el plano xy, Nx = Ny, por lo que se obtiene la siguiente relación:

N t
z = 1− 2N t

x. (5.3)

Por tanto, puede hacerse una comparación entre éste y los factores desmagnetizantes del alambre

tomando sólo un elemento. En la Figura 5.2 se muestran los factores desmagnetizantes a lo largo

de (Nz) y perpendicular (Nx) al eje en función del cociente de aspecto para diferentes valores de

β, incluyendo β = 0 que corresponde al caso de un alambre homogéneo. Como primer punto, a

cocientes de aspecto reducidos, Figuras (a) y (c), podemos ver que los factores desmagnetizantes

del tubo di�eren de los correspondientes al alambre y esta diferencia aumenta conforme crece el

valor de β. Esto es, entre más delgada sea la pared del tubo, valores grandes de β, los factores

desmagnetizantes diferirán considerablemente con respecto a los del alambre. Sin embargo es de

notar que este comportamiento depende también de manera sensible del cociente de aspecto, ya
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(d) 

Figura 5.2: Grá�ca de los factores desmagnetizantes respecto al cociente de aspecto para: (a) el eje difícil Nx

y (b) la dirección fácil Nz, tomando valores de τ pequeños y, (c) Nx y (d) Nz que corresponden a valores del
cociente de aspecto grandes.

que como se muestra en las Figuras 5.2 (b) y (d), estas diferencias desaparecen conforme aumenta

el cociente de aspecto. En particular, como se puede ver en las �guras, al aumentar el cociente de

aspecto los valores de ambos factores desmagnetizantes tienden de manera asintótica a los valores

conocidos del cilindro circular in�nito: Nx = 1/2 y Nz = 0.

En vista de que la presencia del hueco en los tubos induce cambios en los factores desmagneti-

zantes, es importante considerar cómo se ven afectadas las propiedades de anisotropía magnética.

Como se mencionó en el marco teoríco, la anisotropía magnética de forma resulta de la diferencia

entre los factores desmagnetizantes del material, esto es

K =
1

2

(
M2

0

4π

)
∆Nx−z. (5.4)
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Figura 5.3: Grá�ca de ∆Nx−z con respecto al cociente de aspecto, τ , tomando como referencia el alambre
β = 0 y, para tubos con β = 0.3, 0.5, 0.7 y β = 0.9, que se re�ere a una pared muy delgada.

Claramente 1/2(M2
0/4π) es constante y K en este caso sólo depende de los factores desmag-

netizantes. Con base en esto, se realizó el cálculo de la diferencia entre el factor desmagnetizante

de la dirección difícil y el factor de la dirección fácil es decir, ∆Nx−z = Nx − Nz, en función del

cociente de aspecto, para distintos valores de β. Los resultados se presentan en la Figura 5.3.

Para ubicar los resultados consideramos primero el caso del alambre homogéneo, β = 0. En este

caso podemos ver que la anisotropía es tal que para cocientes de aspecto grandes, el eje fácil es a

lo largo del eje del cilindro, mientras que al reducir el cociente de aspecto hay un valor en el cual

∆Nx−z = 0 y para el cual la energía de anisotropía es cero. Finalmente a valores de τ más pequeños,

la anisotropía es negativa, lo cual indica que la dirección fácil es perpendicular al eje del cilindro. De

la Ecuación (5.4) y de la de�nición de ∆Nx−z, se sigue que K > 0 siempre que Nx > Nz, por el

contrario, si Nx < Nz, K < 0. Como podemos ver en la �gura, la variación de ∆Nx−z es continua

y el cruce por cero indica que para ese cociente de aspecto crítico, el sistema es isotrópico.

Al introducir el hueco para obtener un tubo, β 6= 0, se puede ver en la Figura 5.3, que las curvas

presentan un comportamiento similar, al menos para valores pequeños de β, lo cual indica que

los tubos también presentan una transición o rotación del eje fácil, del eje del tubo a la dirección

perpendicular al disminuir su cociente de aspecto. Sin embargo, para valores grandes de β, que
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corresponde a paredes angostas, vemos que ya no se alcanza el punto isotrópico y por lo tanto no

hay rotación del eje fácil. Este punto será discutido en detalle más adelante.

Un punto interesante de los resultados es que la anisotropía magnética se vuelve más fuerte

conforme aumenta β, esto equivale a decir que los tubos son como alambres más altos. En efecto, si

consideramos un valor dado del cociente de aspecto, vemos que los valores para los tubos siempre son

mayores que el valor del cilindro homogéneo, y esta diferencia aumenta con el valor de β. Asimismo,

si consideramos un valor dado de ∆Nx−z, vemos que los tubos alcanzan ese valor a cocientes de

aspecto más pequeños que para el cilindro homogéneo. Esto quiere decir que la altura crítica a la cual

rota la dirección fácil, también cambia con β. Esto se puede apreciar en la Figura 5.3 y corresponde

a los puntos donde las curvas pasan por cero.

Con el �n de contar con una descripción más �na de este efecto se han realizado los mismos

cálculos pero incluyendo más valores de β, con lo que es posible encontrar los cocientes de aspectos

críticos en función de β y establecer así un diagrama de anisotropía.

La Figura 5.4 es un diagrama que indica los valores críticos del cociente de aspecto (τc) en el

cual el sistema es isotrópico, y donde la anisotropía de forma es igual a cero. A cocientes de aspecto

más chicos, la dirección fácil es perpendicular al eje del tubo y por el contrario, para valores grandes

de τc la dirección fácil es a lo largo del eje. La curva isotrópica presenta una clara dependencia en β,

el valor máximo de τc es justamente para el alambre homogéneo (β = 0), para el cual obtenemos el

valor reportado en la literatura y que es de τ = 0.906 [99]. Para β 6= 0, vemos que la altura crítica

disminuye de manera continua y bien comportada cuando β aumenta, esto es, podemos reducir la

altura de los tubos y conservar la dirección fácil a lo largo del eje. Sin embargo como podemos ver, y

de manera similar a lo mostrado en la Figura 5.3, hay un valor crítico de β = βc por encima del cual

ya no puede cambiar la dirección fácil. Es decir que en los tubos hay una restricción geométrica que

impide que la dirección fácil pueda cambiar al hacer los tubos más cortos. En efecto, en la Figura 5.4

podemos ver que este valor crítico de βc se alcanza cuando τ = 0.

La implicación de esta βc es que no existe el punto isotrópico. Para entender esto es preciso

volver a la de�nición de la energía de anisotropía, Ecuación (5.4), en la cual como podemos ver, la
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Figura 5.4: Diagrama de con�guración magnética que muestra la curva del cociente de aspecto crítico τc como
función del ancho de la pared β para la cual el tubo es isotrópico.

condición de isotropía está dada como:

∆Nx−z = Nx −N z = 0. (5.5)

por medio de la expresión (5.3), sustituimos y obtenemos

∆Nx−z =
1−N z

2
−N z, (5.6)

por lo tanto, igualando a cero, llegamos a que el límite en el cual la magnetización rota se presenta

cuando el factor desmagnetizante del eje fácil es

Nz =
1

3
. (5.7)

Recordando que Nz es función de β y τ , lo que nos dice este resultado es que el punto isotrópico

se presenta cuando los factores desmagnetizantes corresponden a los de una esfera, debido a que

la esfera es isotrópica y todos sus factores desmagnetizantes valen 1/3, como se muestra en la

Tabla 1.1. El hecho de que haya un valor de βc por encima del cual ya no se alcanza la condición

de isotropía, implica que Nz es siempre menor que 1/3.
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Para determinar este valor crítico de β, sustituimos el factor desmagnetizante del tubo utilizando

la Ecuación (5.1),

NA
z (1− β2) =

1

3
, (5.8)

donde ahora esta condición queda expresada en términos de cantidades conocidas. En particular, el

factor desmagnetizante del alambre se conoce y, sabemos que es tal que 0 < Nz < 1. Si consideramos

el caso en el que la altura es in�nitamente pequeña, Nz tiende a 1, podemos analizar el efecto del

término que contiene a β, en particular

(1− β2
c ) =

1

3
, (5.9)

que si resolvemos para β llegamos al siguiente resultado

βc = 0.8165, (5.10)

que corresponde al valor crítico de β por encima del cual el eje fácil no podrá rotar y quedará �jo a

lo largo del eje del tubo.

Finalmente, dado que β es el cociente de los radios a/R, lo anterior lo podemos enunciar

diciendo que la dirección fácil permanecerá a lo largo del eje del tubo, independientemente del valor

del cociente de aspecto siempre que:

a ≥ 0.8165R. (5.11)

De lo anterior podemos concluir que los tubos presentan efectos de anisotropía que son similares

a los conocidos en alambres. Sin embargo, la presencia del hueco en los tubos resulta en un aumento

en la anisotropía magnética de forma, el cual se incrementa conforme la pared del tubo se hace más

chica. Estas diferencias tienden a acentuarse cuando el cociente de aspecto es reducido, mientras que

a cocientes de aspecto elevados, estas diferencias tienden a desaparecer, alcanzándose �nalmente los

límites conocidos para cilindros in�nitos. Un efecto que es propio de los tubos es que la presencia del

hueco introduce una restricción sobre la dirección fácil de la magnetización, la cual queda bloqueada

a lo largo del eje del tubo cuando la pared es muy delgada.
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5.2. Modelo de campo medio para una red bidimensional

de nanotubos

Sabiendo que existen diferencias en las propiedades magnetostáticas de un tubo con respecto a

un alambre, lo natural es extender o desarrollar un modelo para tratar el caso de un ensamble de

tubos con el �n de incorporar los efectos de la interacción.

Como se ha mencionado, existen actualmente varios enfoques que han sido reportados reciente-

mente para abordar el problema de la interacción entre los nanotubos; éstos, sin embargo, son en

su mayoría sólo aproximativos, con la notable excepción de un modelo analítico pero que es válido

únicamente para el caso de dos tubos [13].

Como parte de este trabajo, se desea abordar el problema de una red de nanotubos basándonos

en un modelo desarrollado para describir efectos desmagnetizantes en redes de nano objetos de

forma arbitraria, que ya ha sido probado para el caso de nanoalambres [68].

Por tanto, como primer punto, se abordará el caso general de una red de nanotubos cuya altura

puede ser variada. Y, después, se toma el caso particular en el que se tienen nanotubos con alturas

in�nitas.

5.2.1. Caso general: nanotubos de altura arbitraria

Nos interesamos en describir un ensamble bidimensional formado por un número in�nito de tubos

cilíndricos idénticos dispuestos de manera que todos son paralelos entre sí. Éstos pueden acomodarse

en 2D de diferentes maneras, con la restricción de que no se toquen entre ellos. Adicionalmente se

considera el caso en que no hay anisotropías magnéticas de origen magnetocristalino ni magne-

toelástico. En este caso, el sistema es descrito por los radios internos y externos del tubo, su altura,

la fracción de llenado o empaquetamiento, así como la forma y las dimensiones del volumen que

contiene el ensamble.

Bajo estas consideraciones, la descripción del sistema depende solamente de los efectos magne-

tostáticos, a saber, la anisotropía de forma del tubo y la interacción dipolar entre tubos. En este

sentido, el problema requiere la obtención de una expresión para el factor desmagnetizante efecti-
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vo a partir del cual se pueden obtener todas las cantidades de interés. Como se mencionó en la

Sección 2.4 del capítulo de antecedentes, el factor desmagnetizante de un ensamble de partículas

idénticas en la aproximación de campo medio, contiene dos contribuciones, la auto-energía de la

partícula (asociada a su anisotropía de forma) y el término que incluye el campo que siente esta

partícula debido al resto de las partículas del ensamble.

El modelo de campo medio se basa en escribir el factor desmagnetizante efectivo Nef para un

arreglo 2D in�nito de nanotubos, que incluye el campo desmagnetizante del tubo N = {Nx, Ny,

Nz}, el cual, como vimos en la sección anterior, está dado por la Ecuación (5.1) y el término de la

interacción dipolar que es expresado como función de N y el factor desmagnetizante del volumén

que contiene el arreglo (N+), en este caso, una película in�nitamente delgada para la cual N+ =

{0, 0, 1}, así que

Nef = N +
(
N+ −N

)
Pt, (5.12)

aquí, el primer término corresponde a un factor de proporcionalidad a la autoenergía de un tubo (o

bien su anisotropía magnética), y el segundo corresponde a la interacción dipolar en el arreglo de

nanotubos, la cual depende de Pt que es la fracción de llenado o empaquetamiento de los nanotubos.

Debido a la presencia del hueco en el nanotubo, es muy importante de�nir claramente la fracción

de llenado. El empaquetamiento o fracción de llenado se de�ne como el porcentaje de volumen

ocupado por las partículas en un volumen unitario de espacio. Esto corresponde al producto de la

densidad de partículas en el ensamble por el volumen de una partícula.

Como se muestra en la Figura (5.5), el volumen del tubo está directamente relacionado con

el del alambre, lo cual resulta en que la fracción de empaquetamiento del tubo se relaciona con

el empaquetamiento de los nanoalambres PA por Pt = PA(1 − β2). Adicionalmente, y para poder

relacionar esta cantidad con los experimentos, es importante notar que la fracción de llenado de

los alambres corresponde también a la porosidad de la membrana utilizada para fabricarlos y que

llamaremos Pm.

Dado que los tubos poseen simetría circular tenemos queNx =Ny; sustituyendo en la Ecuación (5.12)

los valores correspondientes para los factores desmagnetizantes, obtenemos las siguientes expresiones
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𝑉𝐴 = 𝜋𝑅2𝐿 
𝑉𝑡 = 𝜋𝑅2𝐿 − 𝜋𝑎2L 

  = 𝑉𝐴 (1 − 𝛽2) 

Figura 5.5: Diagrama donde se muestra la relación entre el volumen de un tubo con respecto al del alambre.

para las componentes axial (z) y normal (x) del factor desmagnetizante efectivo.

N z
ef = Nz + (1−Nz)Pt, (5.13)

Nx
ef = Nx −NxPt. (5.14)

A partir de éstas componentes se pueden encontrar las expresiones de todas las cantidades necesarias

para describir las propiedades magnéticas de una red de nanotubos y a continuación derivamos las

más importantes para el presente trabajo.

Las componentes del campo desmagnetizante en el estado saturado se obtienen como HDi
ef =

M0N
i
ef , esto es

HDz
ef = M0Nz +M0(1−Nz)Pt, (5.15)

HDx
ef = M0Nx −M0NxPt, (5.16)
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donde, como veremos más adelante, la componente axial del campo de interacción es de gran

importancia ya que corresponde al campo de interacción medido experimentalmente. Para esto es

necesario retomar la forma de escribir el campo de interacción que se presentó en los antecedentes,

especí�camente las Ecuaciones (2.12) y (2.13) y que se reduce a tomar αz como la mitad del término

de interacción del caso saturado en la Ecuación (5.15), es decir,

αz =
1

2
M0(1−Nz)Pt. (5.17)

Otra cantidad que es muy importante es la energía magnetostática total E = 1/2(M2
0/4π)∆Nef

para la cual se requiere la diferencia de las componentes, ∆Nx−z
ef = Nx

ef −N z
ef ,

E =
1

2

M2
0

4π
(Nx −Nz)−

1

2

M2
0

4π
(1 +Nx −Nz)Pt. (5.18)

Finalmente, el campo efectivo Hef = (8πE)/M0 esta dado como,

Hef = M0(Nx −Nz)−M0(1 +Nx −Nz)Pt. (5.19)

Como podemos ver, la energía magnetostática total, Ecuación (5.18), contiene dos términos,

donde el primero corresponde a la energía de anisotropía magnética de forma K, Ecuación (5.4),

mientras que el otro término corresponde a la energía del campo de interacción dipolar, el cual

depende del empaquetamiento que proporciona una medida de la distancia entre partículas. Es

importante subrayar que la aparición de este segundo término modi�ca la anisotropía magnética total

del sistema. En efecto, la energía magnetostática total dada por la Ecuación (5.18), corresponde a

la anisotropía magnética total, o efectiva Kef . Por su parte, el campo efectivo dado por la Ecuación

(5.19) corresponde al campo de anisotropía efectivo.

De la Ecuación (5.18) podemos ver que en el límite de un ensamble muy diluido Pt → 0 que

corresponde al caso en que no hay interacción, la energía se reduce a la anisotropía de forma de un

solo tubo. Por otro lado, si hacemos tender el empaquetamiento al 100%, Pt → 1, esta expresión

se reduce a la energía de anisotropía de forma de una película delgada continua.

Para realizar cálculos es conveniente simpli�car estas expresiones, lo cual se puede hacer notando

que por la simetría circular de los tubos y el hecho de que se cumple que Tr(N)=1, entonces
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Nz = 1 − 2Nx. Esto lleva a que las Ecuaciones (5.15)−(5.19) quedan expresadas en función de

un solo factor desmagnetizante, el cual, como vimos en la sección anterior, puede ser calculado en

función del factor desmagnetizante de un alambre, Nz(τ, β) = NA
z (1 - β2) [16] y la Ecuación (5.2)

para calcular numéricamente NA
z .

El campo de anisotropía magnética de forma de un tubo queda expresado como,

HK = M0(3Nx − 1). (5.20)

Un resultado importante del modelo es la expresión del campo de interacción total en el estado

saturado, en particular, a partir del segundo término de la Ecuación (5.19) y escribiendo Nz en

términos de Nx, se obtiene

Hint = 3M0NxPt, (5.21)

mientras que la componente axial del campo de interacción dependiente de la con�guración es,

αz = M0NxPt. (5.22)

Reescribiendo la Ecuación (5.19), el campo efectivo es,

Hef = M0(3Nx − 1)− 3M0NxPt. (5.23)

Este modelo proporciona una descripción de campo medio de los efectos magnetostáticos en

una red 2D formada por un número in�nito de nanotubos e incluye los efectos de la anisotropía

de forma así como el campo de interacción dipolar entre tubos. Es de notar que las expresiones

obtenidas no contienen parámetros ajustables y sólo dependen de las propiedades geométricas de los

tubos Nx(τ, β) y del empaquetamiento Pt. En este sentido es un modelo general, ya que permite

considerar cualquier valor del radio interno o externo, así como cualquier altura de los tubos y según

el ordenamiento de los tubos en el ensamble, permite de�nir el empaquetamiento Pt de diferentes

maneras. Sin embargo, antes de calcular propiedades del sistema, se desea realizar algún tipo de

veri�cación o validación del modelo. Para esto conviene abordar un caso particular, el de tubos de

altura in�nita, el cual puede ser comparado con experimentos.
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5.2.2. Caso particular: nanotubos de altura in�nita

Las ecuaciones presentadas en la sección anterior son válidas para redes de nanotubos de altura

arbitraria. A continuación abordamos un caso particular que corresponde a tubos de altura in�nita.

Este caso es interesante, ya que en muchos de los métodos que se conocen para fabricar tubos, éstos

se obtienen de alturas grandes. En las secciones anteriores hemos visto que los factores desmagne-

tizantes de tubos in�nitos son iguales a los del alambre in�nito (Figura 5.2), con lo cual se obtiene

una simpli�cación importante en el modelo y expresiones analíticas sencillas de calcular.

Los tubos considerados en el presente estudio tienen una longitud de 18-20 µ m y un diámetro

externo de 150 nm; como vimos, los cocientes de aspecto son muy grandes y en este caso los

factores desmagnetizantes de los tubos son iguales a los del alambre y en particular al considerarlo

de altura in�nita N t
z = NA

z = 0 que corresponde al eje axial del tubo o la dirección fácil del

mismo, y el factor desmagnetizante del tubo es N = {1/2, 1/2, 0}. Sustituyendo estos valores en

la Ecuación (5.12) encontramos las componentes del factor desmagnetizante efectivo, dando como

resultado las siguientes expresiones

N z
ef = Pt, (5.24)

Nx
ef =

1

2
− Pt

2
, (5.25)

donde Pt es la fracción de empaquetamiento de los tubos, que está directamente relacionada con

el empaquetamiento de los alambres a través del espesor de la pared del tubo, tal como se presentó

en la sección anterior y se muestra en la Figura 5.5. La componente axial del campo de interacción

dependiente de la con�guración queda expresado como,

αz =
1

2
M0Pt. (5.26)

A partir de N z
ef y N

x
ef calculamos el ∆Nx−z

ef para obtener el campo efectivo, que se reduce a,

Hef =
M0

2
− 3

2
M0Pt, (5.27)

y de aquí, encontramos que el campo de interacción está dado por,

Hint =
3

2
M0Pt. (5.28)
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El signo negativo que precede al campo de interacción en la Ecuación (5.27) indica que la inte-

racción es antiferromagnética o bien que favorece la con�guracion antiparalela de magnetizaciones

adyacentes. Nuevemante podemos ver que el campo efectivo del tubo decrece cuando la interacción

aumenta, llevando así a una disminución de la energía (o campo) de anisotropía magnética de forma.

Por último, es conveniente rescribir el campo efectivo como,

Hef =
1

2
M0(1− 3Pt). (5.29)

Como se puede apreciar de estas ecuaciones, el campo efectivo depende solamente del empa-

quetamiento y del ancho de pared del tubo. En efecto, la dependencia en el ancho de la pared β,

viene del hecho de que al �jar el radio externo, siempre es posible variar el radio interno, lo cual

hace variar la fracción de llenado.

Esta aproximación de tubos in�nitos es interesante ya que podemos comparar cómo se reducen

las expresiones del campo efectivo de la red de nanotubos para el caso ya bien conocido de la red

2D de nanoalambres in�nitos. Esto requiere hacer β = 0; en este caso Pt = PA con lo que llegamos

al siguiente resultado,

Hef =
1

2
M0(1− 3PA), (5.30)

que coincide con la expresión reportada para el caso de la red de nanoalambres [65].

5.3. Caracterización de redes de nanotubos y validación

del modelo

Para este estudio se ha contado con redes de nanotubos de Ni que han sido fabricados y ca-

racterizados por SEM por nuestros colaboradores en la Universidad Católica de Lovaina en Louvain-

la-Neuve, Bélgica. En total se cuenta con cuatro redes de tubos depositadas en membranas de

policarbonato y una más crecida en aluminio anodizado, para un total de cinco muestras. En ca-

da membrana utilizada se realizó también una muestra de nanoalambres para ser utilizada como

referencia.
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Figura 5.6: Imágenes de microscopía electrónica de barrido de los nanotubos de Ni empleados en este trabajo.
Imágenes proporcionadas por el Prof. Luc Piraux, UCL, Bélgica.

La fabricación de los nanotubos sigue el método propuesto por Qintao Wang et al. [7] en 2005, en

el cual se codepositan electroquímicamente Ni y Cu en los poros de las membranas, en condiciones

tales que se obtienen como alambres núcleo/capa (o Core/Shell). En estas estructuras se obtiene

un alambre de cobre envuelto por una concha de Níquel. Posteriormente se realiza una disolución

electroquímica para remover el Cu, obteníendose así los nanotubos de Níquel. En la Figura 5.6 se

muestran imágenes de los nanotubos utilizados en este trabajo.

La Tabla 5.1 resume la información y parámetros más importantes de las muestras utilizadas en

el presente estudio.

De los datos mostrados en la tabla, podemos ver que en todos los casos β es elevado y corresponde

a tubos de pared delgada. Por otra parte, el cociente de aspecto τ es grande, estos tubos tienen

una altura promedio que va de 18 a 20 µm, por lo que estos sistemas pueden ser analizados con

las expresiones obtenidas previamente para ensambles de tubos de longitud in�nita. Finalmente,
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las mediciones de los espesores de pared corresponden al promedio obtenido luego de realizar una

estadística basada en mediciones realizadas sobre varias imágenes SEM, buscando contar con no

menos de 30 mediciones de tubos individuales.

Muestra φm(nm) Membrana Pm t(nm) β

NT-1 150 Policarbonato 9.5% 19.9 0.734

NT-2 150 Policarbonato 9.5% 20.2 0.73

NT-3 150 Policarbonato 9.5% 25.1 0.665

NT-4 150 AAO 32% 30 0.6

NT-5 150 Policarbonato 5.2% 30 0.6

NA-1 150 Policarbonato 9.5%

NA-2 150 AAO 32%

NA-3 150 Policarbonato 5.2%

Tabla 5.1: Tabla donde se muesta el tipo de membrana, su diámetro y empaquetamiento, al
igual que proporciona los parámetros geométricos del tubo son el espesor medido en SEM y β;
siendo AAO: Óxido de Aluminio Anodizado.

La caracterización magnética de las muestras consistió en la medición del ciclo de histéresis y las

curvas de remanencia IRM y DCD que han sido descritas en el capítulo de metodología experimental.

5.4. El campo de interacción dipolar en redes de nanotubos

A continuación discutimos los resultados obtenidos para el campo de interacción dipolar, esto en

razón de que; como se observa en la Ecuación (5.27),el campo de anisotropía total y, por lo tanto,
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Figura 5.7: Curva ∆M para una red de nanotubos de la muestra NT-1.

todas las propiedades que son determinadas por este campo, dependen explícitamente del campo

de interacción.

La manera estándard de analizar cualitativamente los efectos de interacción se basa en las

llamadas curvas Henkel o bien curvas ∆M , las cuales se obtienen de las curvas de remanencia IRM y

DCD. Estas curvas, aunque diferentes, se basan en la relación de Wohlfarth. Como se mencionó, esta

relación establece la condición que se debe cumplir entre la magnetización IRM, mr y la DCD, md

para un ensamble de partículas que no interaccionan. Las curvas Henkel y ∆M son una construcción

grá�ca que permite observar las desviaciones con respecto al caso ideal sin interacción, es decir

permiten determinar la presencia de una interacción así como el tipo de interacción: magnetizante

(interacción tipo ferromagnética) o desmagnetizante (interacción tipo antiferromagnética). Para el

caso de las curvas ∆M , la diferencia medida con respecto al caso ideal no interactuante se de�ne

como [100]:

∆M = 1− 2mr −md. (5.31)

Con el �n de poder comparar con los resultados de J. Curiale et al. [47], quienes han publicado uno

de los pocos trabajos relacionados con el estudio experimental del campo de interacción en redes de

nanotubos, presentamos las curvas ∆M .
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∆Hα = 70.5Oe

H0.5
r

H0
d

Figura 5.8: Curvas IRM y DCD obtenidas en la muestra NT-2, donde se muestran los puntos H0.5
r y H0

d , que
corresponden a los valores de campo donde mr = 0.5 y md = 0, respectivamente.

Como se puede observar en la Figura 5.7, la curva ∆M presenta desviaciones negativas de manera

muy clara, esto es consistente con los resultados reportados en [47] y que implican que el campo

de interacción es antiferromagnético o bien que dicho campo tiene un efecto desmagnetizante. Esta

característica ha sido observada en todas las muestras de nanotubos y nanoalambres.

Desde el punto de vista del modelo que hemos presentado en las secciones anteriores, podemos

ver de la Ecuación (5.27) que, en efecto, para el caso de tubos in�nitamente largos, el campo de

interacción es desmagnetizante.

Este análisis solamente permite determinar si hay o no un campo de interacción y el tipo de

interacción, para cuanti�car este campo es necesario valerse de otro método. Recientemente y como

parte de su trabajo de tesis doctoral, J. M. Martinez et al., han propuesto un método basado en las

curvas IRM y DCD para cuanti�car el campo de interacción en ensambles de partículas [92].

Como se explicó en la Sección 4.6 el coe�ciente de interacción α se obtiene a partir de la medición

como,

α = 2(H0.5
r −H0

d). (5.32)

Esto en la práctica se reduce a encontrar la diferencia de los campos H0.5
r y H0

d , que corresponden

a los valores de campo donde mr = 0.5 y md = 0, respectivamente como se ilustra en la Figura 5.8.
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Muestra αz(Oe) tα(nm) tSEM(nm)

NT-1 125.6 18.54 19.9

NT-2 141.8 21.40 20.2

NT-3 153.6 23.58 25.1

NT-4 103.8 30.91 30

NA 150.66

Tabla 5.2: Tabla de resultados de las mediciones realizadas del campo de interacción tanto para
nanotubos como para nanoalambres, como referencia, junto con el espesor t cálculado con el
modelo de campo medio tα y medido en SEM, tSEM.

En base a este método se ha medido el coe�ciente del campo de interacción para todas las

muestras de nanotubos y de nanoalambres, salvo las que fueron depositadas en membranas de

aluminio anodizado y la muestra de nanoalambres depositados en la membrana de 9.5%, en razón

de que el método de medición requiere valores de remanencia mayores a 50% y ninguna de estas

muestras cumple con esto. Los resultados se muestran en la Tabla 5.2.

Con el �n de analizar estos valores y poder compararlos con lo que predice el modelo, en par-

ticular para la componente del campo de interacción en la dirección del eje de los tubos (cilindros),

utilizaremos la expresión obtenida anteriormente, Ecuación (5.26) en unidades CGS, esto es

αz = 2πMsPm(1− β2), (5.33)

donde Pm es la porosidad de la membrana y de la cual se obtiene la fracción de llenado para tubos

o alambres (β = 0).

Esta expresión no tiene parámetros ajustables, y únicamente depende de parámetros del material.

De los nanotubos conocemos los valores del ancho de la pared que han sido determinados por SEM

y, por lo tanto, los valores de β. Así mismo, se conoce la porosidad Pm de las membranas y el valor
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Figura 5.9: Coe�ciente de interacción αz como función del cociente del radio interno y externo de los nan-
otubos, las líneas corresponden al cálculo del campo de interacción utilizando la Ecuación (5.33) considerando
porosidades de la membrana de 9.5 y 5.2%, respectivamente, mientras que los valores medidos del campo de
interacción se han gra�cado usando los valores de β obtenidos por SEM y se muestran con círculos.

de la magnetización de saturación del Ni, Ms =485 emu·cm−3, con lo que 2πMs = 3050 Oe, que

será el valor que utilizaremos en lo siguiente.

Con el �n de estimar la validez del modelo, se ha calculado el valor del coe�ciente del campo de

interacción αz en función de β, el cual es comparado con los valores experimentales, que han sido

gra�cados utilizando los valores de β obtenidos a partir del SEM. Los resultados se muestran en la

Figura 5.9.

Como se puede ver, los datos experimentales; a pesar de ser pocos, coinciden bastante bien

con la curva obtenida a partir del modelo. Vemos por ejemplo, que para los nanoalambres (β = 0)

depositados en la membrana de P = 5.2% los valores teórico y experimental coinciden bien, así

como los datos experimentales para tubos (β 6= 0). Por otra parte, como puede verse a partir de las

curvas teóricas, el campo de interacción disminuye cuando β aumenta, es decir, entre más delgada

sea la pared del tubo, menor es el campo de interacción. Como podemos notar, el valor máximo

del campo de interacción se obtiene para el caso del alambre, es decir, cuando desaparece el hueco

del tubo, y en el límite de la pared in�nitamente delgada, β → 1, el campo de interacción tiende a

desaparecer.
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Si revisamos la Ecuación (5.33) es claro que para el caso de tubos in�nitamente largos, el

campo de interacción solamente varía con respecto al del alambre debido al cociente de los radios

interno y externo β. Rescribiendo esta ecuación podemos ver más claramente que si el coe�ciente

de interacción para alambres, β = 0, es tal que αAz = 2πMsPm, llegamos a la siguiente expresión,

αz = αAz − 2πMsPmβ
2, (5.34)

de esta expresión vemos que la interacción decrece como β2. Lo interesante es que, como vimos

anteriormente, para el caso de los nanotubos de longitud in�nita, β aparece en las ecuaciones

debido a la diferencia de volumen entre tubos y alambres y por lo tanto en la dependencia del

empaquetamiento entre estos dos sistemas. Es decir, las variaciones del campo de interacción en

nanotubos largos están únicamente asociadas al cambio que resulta en la fracción de llenado al variar

el radio interno. Esto es diferente al caso de nanoalambres, ya que en estos sistemas la fracción de

llenado corresponde a la porosidad de la membrana, y sólo variando esta porosidad es posible variar

el campo de interacción, mientras que en tubos para una membrana dada, sigue siendo posible variar

o modular el campo de interacción al variar el radio interno del tubo y con esto la fracción de llenado.

A partir de las expresiones (5.33) o (5.34), podemos hacer el cálculo inverso, es decir, expresar

el valor del cociente de los radios interno y externo, β, en función del campo de interacción y a

partir de las mediciones del campo de interacción se puede calcular el valor de β, en particular de la

ecuación (5.33), obtenemos la siguiente expresión,

β =

√
1− αz

2πMsPm
. (5.35)

Conociendo los datos del material: la porosidad de la membrana y el magnetización de saturación

del material, se puede construir la grá�ca de β en función de αz. Mientras que de la caracterización

realizada por SEM en nuestras muestras, conocemos el valor de β. En la Figura 5.10 (a) se muestra

β como función de la componente del campo de interacción a lo largo del eje de los tubos (líneas

continuas) y los valores de β obtenidos de las mediciones realizadas por SEM (círculos) donde para

la abscisa se han tomado los valores experimentales del campo de interacción.

Nuevamente podemos ver que los datos experimentales conciden bien con los teóricos, lo cual

era de esperarse ya que estos resultados son equivalentes a los mostrados en la Figura 5.9. Sin
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Figura 5.10: (a) El cociente de los radios interno y externo, β, como función de la componente del campo
de interacción a lo largo del eje de los tubos (líneas continuas) y los valores de β obtenidos de las mediciones
realizadas por SEM (círculos). (b) Comparación del espesor de la pared de los tubos en función del coe�ciente
de interacción, obtenidos por SEM y en base al modelo utilizando el valor de αz.

embargo el interés de determinar β como función del campo de interacción es que esto permite

calcular directamente el espesor de la pared t = R − a a partir de la componente del campo de

interacción a lo largo del eje de los tubos αz. En efecto, de la Ecuación (5.33) se llega a la siguiente

expresión,

t = R

[
1−

√
1− αz

2πMsPm

]
. (5.36)

En base a esta ecuación y las mediciones de αz se ha calculado el espesor de la pared de los

nanotubos, tomando el valor del radio de los poros de las membranas, que en este caso es de 75

nm. En la Figura 5.10 (b) se comparan los valores del espesor de la pared t obtenidos por SEM

y los calculados usando la Ecuación (5.36) para las muestras NT1-NT4. Como se puede observar,

los valores calculados a partir del valor medido del campo de interacción son muy congruentes con
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los obtenidos por microscopía electrónica, observándose diferencias que son relativamente pqueñas.

Por último, de la Ecuación (5.36) identi�camos el denominador del campo de interacción como

el correspondiente a los nanoalambres, αAz = 2πMsPm. Esto permite, al menos para las muestras

obtenidas en la membrana de Pm = 5.2%, calcular el ancho de la pared a partir de la medición

experimental del campo de interacción en tubos y alambres, para el cual obtenemos que t = 33.17

nm, lo cual esta en excelente acuerdo con las estimaciones hechas tanto por SEM (t = 30 nm) como

usando la Ecuación (5.36), t = 30.91 nm.

Estos resultados vienen a apoyar la validez del modelo, siendo interesante el hecho de que se

ha llegado a una expresión [Ecuación (5.36)] que permite obtener un parámetro estructural, en este

caso el espesor de la pared del tubo, a partir de un parámetro magnético. Estos resultados deben

ser tomados con cuidado ya que contamos con pocos resultados experimentales. Sin embargo, los

datos coinciden bien con lo que predice el modelo. Por otra parte, la comparación de mediciones

experimentales con el modelo se basan en mediciones realizadas por SEM y por magnetometría, lo

cual brinda cierta con�anza a los resultados obtenidos.

5.5. In�uencia de la distancia y del empaquetamiento

A continuación se presentan los resultados obtenidos a partir del modelo quitando la restricción de

que los tubos sean muy altos y buscando variar los parámetros del material que son más importantes

en las expresiones obtenidas. En particular, de las Ecuaciones (5.15)−(5.19) nos interesamos en las

expresiones simpli�cadas para el caso en que el ensamble de nanotubos es bidimensional de manera

que el volumen que contiene al ensamble es una película delgada in�nita, de tal manera que N †z = 1

y N †y = 0. En este caso, el campo dipolar total, Hdip,

Hdip = M0∆N
y−z
dip = −3

2
M0(1−Nz)Pt, (5.37)

donde el signo negativo resulta de que es una interacción de tipo antiferromagnética y la energía

magnetostática total, o anisotropía magnética efectiva se reduce a,

ET =
1

2

(
M2

0

4π

)
∆Ny−z

ef =
1

2

(
M2

0

4π

)[
1− 3Nz

2
− 3

2
(1−Nz)Pt

]
. (5.38)
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D D

P =
πφ2
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√

3D2
P =

πφ2

4D2

Figura 5.11: Redes bidimensionales cuadrada y hexagonal con sus respectivos empaquetamientos. D es la
distancia centro a centro y φ es el diámetro de la partícula.

Como podemos ver en estas expresiones, el campo efectivo y la energía son proporcionales a

los factores desmagnetizantes o sus componentes, donde el factor de proporcionalidad únicamente

depende de la magnetización de saturación del material. En este sentido y con el �n de simpli�car la

discusión, en lo siguiente se hablará de la energía magnetostática y del campo de interacción total

en función de las cantidades adimensionales ∆Ny−z
ef y ∆Ny−z

dip , respectivamente.

Para los cálculos recordamos que Nz = NA
z (1−β2), donde el factor desmagnetizante del alambre

NA
z se determina numéricamente con la Ecuación (5.2) y Pt = Pm(1− β2).

Al formar un ensamble bidimensional de partículas, el campo de interacción depende directa-

mente de la distancia entre ellas. En nuestro caso, se ha utilizado la fracción de llenado como una

cantidad relacionada con la distancia entre partículas, sin embargo, es posible escribir explícitamente

la fracción de llenado en función de la distancia entre partículas. Esto permite, entre otras cosas,

especi�car la manera en que se ordenan las partículas.

En este trabajo nos hemos interesado en calcular los efectos magnetostáticos variando la dis-

posición de los tubos entre una red cuadrada y una hexagonal, como las que se muestran en la

Figura 5.11. En particular nos interesamos en ver y comparar como varía el campo de interacción al

variar la distancia centro a centro, considerando dos ordenamientos que poseen diferentes fracciones

de llenado, como se indica en la �gura.
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β = 0 β = 0.3 β = 0.5 β = 0.85 Hexagonal Cuadrada 

τ = 2

τ = 5

τ = 0.9

β = 0.5

τ = 2
τ = 5

τ = 0.9

Figura 5.12: Campo de interacción en función de 2R/D para la red hexagonal (lineas punteadas) y la cuadrada
(línea continua). Como se indica, cada �gura corresponde a un valor diferente de τ y para cada caso se ha variado
el cociente del radio interno y externo β =0, 0.3, 0.5 y 0.85. Adicionalmente, se compara el campo dipolar para la
red hexagonal (lineas punteadas) y la cuadrada (linea continua) para los diferentes valores de τ cuando β = 0.5.

Para el análisis de los resultados y para �nes de poder comparar con otros trabajos, se ha optado

por gra�car la distancia como el cociente del diámetro y la distancia centro a centro, es decir, φ/D

o bien 2R/D, de tal manera que el rango de valores permisibles se reduce a 0 ≤ 2R/D ≤ 1, donde

2R/D = 0 corresponde a una separación in�nita entre partículas y 2R/D = 1 al límite en que las

partículas se tocan.

En la Figura 5.12 se muestra el campo de interacción en función de 2R/D para la red hexagonal

(lineas punteadas) y la cuadrada (línea continua). Como se indica, cada �gura corresponde a un

valor diferente de τ y para cada caso se ha variado el cociente del radio interno y externo β =0, 0.3,

0.5 y 0.85. Adicionalmente, se compara el campo dipolar para la red hexagonal (lineas punteadas)

y la cuadrada (línea continua) para los diferentes valores de τ cuando β = 0.5. Como podemos ver,

en función del cociente de aspecto τ no se percibe ninguna variación signi�cativa en el campo de

interacción. De hecho, para cocientes de aspecto τ > 5 ya prácticamente no se perciben diferencias
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en el campo de interacción, y sólo a valores pequeños de τ vemos diferencias que son pequeñas,

como se puede ver en la �gura inferior derecha.

Sin embargo podemos ver que el campo de interacción aumenta cuando la distancia entre partícu-

las se reduce y también podemos constatar que el campo de interacción es mayor para la red he-

xagonal que para la red cuadrada, lo cual era de esperarse ya que la red hexagonal es más compacta

que la cuadrada, sin embargo es relevante ya que en un reporte de 2011 [106] realizaron un estudio

del campo de interacción para nanoestructuras dispuestas en una red cuadrada y hexagonal, en el

cual concluyeron que la interacción es mayor en la red hexagonal cuando la distancia centro a centro

es la misma.

Al analizar como varía el campo de interacción cuando β aumenta, vemos que el campo de

interacción decrece, lo cual es consistente con lo que se discutió en las secciones anteriores. En

efecto, como habiamos visto, al aumentar β disminuye el factor de llenado y por lo tanto el campo

de interacción.

La dependencia que observamos en la Figura 5.12 para el campo de interacción dipolar permite

comparar con los resultados reportados por Escrig et al., para el caso de dos nanotubos, los cuales

se muestran en la Figura 5.13.

Comparando esta �gura con los resultados que hemos obtenido, vemos que presentan la misma

tendencia, es decir, el campo de interacción decrece cuando β aumenta, alcanzando valores muy

bajos luego que el ancho de la pared tiende a cero. Por otra parte notamos que la curvatura es

diferente, sin embargo, esto puede ser resultado de que nuestro cálculo incluye un número in�nito

de tubos, mientras que el otro sólo considera dos tubos, más aún, como vemos en la Figura 5.12,

las curvas cambian al considerar diferentes arreglos para los tubos. Sin embargo, podemos hacer

una aproximación muy cruda a �n de comparar nuestros resultados con los de Escrig et al., ya que

cuando los tubos se tocan en 2R/D = 1 podemos suponer que el campo total de interacción que

siente un alambre escala simplemente con el número de primeros vecinos, es decir, con el número

de coordinación Z. Para la red hexagonal Z = 6 y nuestro cálculo arroja un valor para ∆Ny−z
dip =

0.1075, mientras que para dos tubos, el número de coordinación es de Z = 1, dividiendo el valor

obtenido para la red hexagonal obtenemos un valor de 0.0179, el cual es muy cercano al valor de '
0.02 obtenido por estos autores y que brinda más con�abilidad a nuestro modelo.
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Figura 5.13: Energía dipolar normalizada, equivalente a ∆Ny−z
dip para dos tubos paralelos con τ = 5 y diferentes

valores de β, tomada de [13].

De acuerdo al modelo, la energía magnetostática total tiene la contribución de la anisotropía

de forma del tubo y la del campo de interacción dipolar, el cual acabamos de analizar. Por lo

que ahora consideramos la variación de la energía magnetostática total en función de la distancia

entre los tubos, considerando nuevamente que estos se encuentran ordenados de manera cuadrada

y hexagonal. La Figura 5.14 muestra la dependencia de ∆Ny−z
ef en función de la distancia centro

a centro 2R/D para la red cuadrada (lineas continuas) y hexagonal (lineas punteadas) cuando el

cociente de aspecto es τ = 5, para diferentes valores de β = 0, 0.3, 0.5 y 0.85.

Como podemos ver en la �gura, la energía disminuye cuando la distancia entre tubos decrece, lo

cual se observa para todos los valores de β considerados. Sin embargo, vemos que esta variación se

hace menos pronunciada a medida que la pared del tubo se hace delgada. Adicionalmente podemos

constatar que la disminución de la energía, a una distancia dada, siempre es menor para la red

cuadrada que para la hexagonal. Finalmente, notamos que, salvo para el caso de β = 0.85, hay

una distancia crítica a partir de la cual la energía se hace negativa y que implica que el eje fácil de

magnetización rota de la dirección paralela al eje de los tubos hacia la dirección perpendicular al eje

de los tubos.

Para entender estos resultados es necesario analizar la expresión de la energía magnetostática
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Figura 5.14: Dependencia de la energía magnetostática total ∆Ny−z
ef en función de la distancia centro a centro

2R/D para la red cuadrada (lineas continuas) y hexagonal (lineas punteadas) cuando el cociente de aspecto es
τ = 5, para diferentes valores de β = 0, 0.3, 0.5 y 0.85.

total, Ecuación (5.38), la cual rescribimos como,

∆Ny−z
ef =

[
1

2
− 3

2
Nz

]
−
[

3

2
(1−Nz)Pt

]
. (5.39)

La cantidad que aparece dentro del primer corchete es independiente del empaquetamiento y co-

rresponde a la anisotropía de forma de un tubo, mientras que la cantidad que está dentro del segundo

corchete corresponde al campo de interacción y el signo negativo es porque la interacción es de tipo

antiferromagnética. Las características observadas en la Figura 5.14 resultan de la competencia entre

estas dos contribuciones. En efecto, podemos ver que al separar in�nitamente los tubos 2R/D = 0,

Pt → 0 y nos encontramos en el límite de partículas aisladas donde no hay interacción y solo

contribuye el primer término en la Ecuación (5.39). Como podemos ver en la �gura, el valor de la

energía en 2R/D = 0 corresponde a la anisotropía de forma de un tubo, la cual como habíamos

visto, para un cociente de aspecto dado, es mayor entre más grande sea el valor de β, como se

aprecia en la Figura 5.3. Con esto se entiende por qué cada curva parte de valores diferentes y por

que éstos son más altos para valores grandes de β.

80



La reducción de la energía aparece luego que disminuye la distancia entre tubos y Pt > 0, por lo

que el campo de interacción se vuelve �nito y como podemos ver de la Ecuación (5.39), esto hace

que disminuya la energía total. Mientras que la razón por la cual esta reducción es más o menos

pronunciada según el valor de β sigue de lo visto anteriormente para el campo de interacción. En

particular el campo de interacción disminuye cuando β aumenta debido a la disminución que esto

conlleva en la fracción de llenado. Por esta razón vemos que la energía disminuye más lentamente

para valores más grandes de β. Así mismo, debido a que a una distancia centro a centro entre tubos,

el campo de interacción es mayor para la red hexagonal y por lo tanto la energía asociada a este

ordenamiento es menor que el correspondiente a la red cuadrada.

5.6. Transición de reorientación del eje fácil

En los resultados mostrados en la sección anterior, vimos que en función del empaquetamiento

o bien del ancho de la pared, se invierte el signo de la energía magnetostática total, lo cual se

interpreta como la rotación del eje fácil, que consideramos en detalle a continuación.

La rotación del eje fácil de magnetización en función de la distancia entre tubos ocurre cuando

el segundo término de la Ecuación (5.39) se vuelve mayor que el primero. Esta rotación del eje fácil

es bien conocida y se ha observado en diferentes sistemas tales como puntos circulares [76, 77],

nanoalambres cilíndricos [65, 78], y elipses [79] y ocurre a empaquetamientos elevados para los

cuales la energía asociada al campo de interacción es mayor y logra vencer a la energía de anisotropía

magnética de la partícula. Entonces, para el caso ilustrado en la Figura 5.14 vemos que la distancia

(empaquetamiento) crítica varía con β y con el tipo de ordenamiento de la red de tubos. En particular,

esta distancia crítica es más pequeña para sistemas con β pequeña y ordenados hexagonalmente.

Este resultado es importante ya que a diferencia de un solo tubo, en el cual el eje fácil puede

ser rotado al disminuir el cociente de aspecto, esta transición es puramente inducida por el efecto

desmagnetizante del campo de interacción.

Sin embargo, lo interesante de estos resultados es de notar que esta rotación no se presenta para

el caso en que la pared del tubo es muy delgada, β = 0.85. Esto es similar a lo que se encontró

al estudiar la anisotropía magnética de forma de un solo alambre, donde habíamos encontrado que
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existía un valor crítico de βc por arriba del cual no era posible rotar el eje fácil de magnetización

independientemente del valor del cociente de aspecto, ver por ejemplo la Figura 5.4.

Sin embargo, en este caso esta transición de origen dipolar depende de la distancia o del em-

paquetamiento y por lo tanto lo que se busca es un empaquetamiento crítico Pc en el cual la

energía magnetostática total es cero. Si tomamos ∆Ny−z
ef = 0 en la Ecuación (5.39) y usando

Pc(1−β2) = Pm(1−β2), se puede mostrar que el empaquetamiento crítico queda expresado como,

Pc =
1

3

[
1− 2Nz

1−Nz

](
1

1− β2

)
, (5.40)

el cual depende únicamente de Nz y β. Con el �n de veri�car esta expresión, consideramos el caso

de la red de nanoalambres de altura in�nita, es decir, Nz = 0 y β = 0, con lo cual llegamos a que

Pc = 1/3 que corresponde al valor esperado del empaquetamiento crítico [65].

Analizando esta expresión, vemos que si 0 ≤ Nz ≤ 1, el término en corchetes impone una

restricción ya que si Nz ≥ 1/3, obtenemos que Pc < 0, lo cual físicamente no es posible. Esto

simplemente quiere decir que si Pc < 0 el sistema es tal que Nz > 1/3 y por lo tanto el eje fácil ya

se encuentra en la dirección perpendicular al eje de los tubos y ya no puede rotar el eje fácil. Esto

ya ha sido descrito para el caso de un tubo y la Figura 5.4 da la curva Nz = 1/3 y como habíamos

visto, hay un valor crítico de βc = 0.8165 por arriba del cual siempre se cumple que Nz ≤ 1/3.

Por otra parte, si Nz < 1/3 entonces habrá una rotación del eje fácil inducida por el campo de

interacción, la cual depende solamente del segundo término en la Ecuación (5.40). Lo interesante de

este término es que si la pared del tubo se hace muy delgada β → 1 vemos que el empaquetamiento

crítico diverge, lo cual no es físicamente correcto ya que la fracción de llenado a lo más puede ser

igual a uno. Aqui es importante enfatizar que para una red de nanotubos, la fracción de llenado

está limitada por la porosidad de la membrana, es decir, independientemente del valor de β, las

membranas tienen un número �jo de poros por unidad de área. Esto hace que para una red de

nanotubos, el empaquetamiento máximo se obtenga cuando β = 0 y corresponde a la porosidad de

la membrana, y cuando β > 0 como hemos visto, la fracción de llenado disminuye. En este sentido,

al tratarse de estructuras con sección transversal circular, la fracción de llenado máxima para un

arreglo bidimensional es de 0.907 que corresponde a la red hexagonal. Entonces, si tomamos la
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porosidad máxima de la membrana como Pmax
c = 0.907, la Ecuación (5.40) puede escribirse como,

β′c =

√
1− ξ

3(0.907)
, (5.41)

con

ξ = 1− 2Nz

1−Nz

; (5.42)

esta cantidad ξ corresponde al término en corchetes en la Ecuación (5.40), del cual como acabamos

de mencionar, vimos que se debe cumplir que 0 ≤ Nz < 1/3. Para estos límites podemos ver que

ξ = 1 cuando Nz = 0 que corresponde al caso de un tubo in�nitamente alto y ξ = 0 si Nz = 1/3

que corresponde a un tubo magnéticamente isotrópico, por lo que 0 < ξ ≤ 1. Entonces ξ es una

cantidad que nos dice que tan anisotrópico es el sistema.

La rotación de la dirección fácil de magnetización ocurre cuando la energía del campo de interac-

ción es mayor que la anisotropía de forma del tubo. A mayor anisotropía, mayor es la estabilidad de

la magnetización y vencerla requiere aumentar el empaquetamiento, mientras que para un sistema

con una anisotropía débil, sólo es necesario un campo de interacción débil para inducir la rotación

del eje fácil. Es decir, que los empaquetamientos más altos serán alcanzados cuando la anisotropía

alcance su valor máximo, que para los nanotubos corresponde a Nz = 0 y ξ = 1. Entonces, tomando

ξ = 1 en la Ecuación (5.41), obtenemos que

β′c = 0.79529, (5.43)

Aquí lo interesante es que los tubos, al contar con el hueco y haciendo el radio interno más

grande, permiten reducir el campo de interacción, comparado por ejemplo con nanoalambres. Esto

da la posibilidad de alcanzar empaquetamientos más altos o usar membranas con porosidades más

elevadas. Es también un mecanismo que puede servir para aumentar la densidad en medios de

grabado magnético perpendicular.

A manera de ejemplo, en la Figura 5.15 comparamos los ciclos de histéresis medidos con el

campo aplicado paralelo y perpendicular al eje de (a) nanoalambres y (b) nanotubos depositados en

membranas de AAO.

En este caso, la porosidad de la membrana es de 32% y, como podemos ver para el caso de

los nanoalambres, al comparar ambos ciclos de histéresis, el sistema es casi isotrópico pues ambas
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Figura 5.15: Ciclos de histéresis medidos con el campo aplicado en dirección paralela y perpendicular al eje
de (a) nanoalambres, muestra NA-2, y (b) nanotubos, muestra NT-4.

curvas muestran la misma inclinación en todo el rango de campo y sólo llegando al estado saturado

vemos diferencias. En contraste, podemos ver que para el caso de los nanotubos ambas curvas se

pueden diferenciar bien, lo cual indica que existe una anisotropía total que es mayor. Estas diferencias

provienen únicamente de la diferencia en el factor de llenado, el cual es menor para los tubos y por

lo tanto el sistema permanece lejos del valor crítico para el cual la dirección fácil rota.

5.7. Discusión

Se ha derivado un modelo de campo medio para describir las propiedades y efectos magnetostáti-

cos en redes de nanotubos magnéticos. Este modelo ha incorporado la expresión aproximada que fue

propuesta recientemente por B. Nam et al.[16] mediante la cual ha sido posible llegar a expresiones

cerradas que no contienen parámetros ajustables y que permiten de manera directa obtener expre-

siones simples para algunos casos límite, como son el caso del tubo aislado y la red de nanotubos

de altura in�nita, permitiendo siempre obtener también las expresiones correspondientes para la red

de nanoalambres.

El trabajo se ha centrado en tubos y en particular en el estudio de efectos magnetostáticos.

Como punto central nos hemos interesado en determinar diferencias con el caso de alambres y el rol

que juega la cavidad del tubo.
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A partir de la expresión del factor desmagnetizante de un solo tubo se ha visto que la presencia del

hueco en el tubo resulta en un aumento de su anisotropía de forma, la cual aumenta al aumentar el

diámetro interno. En este sentido sí hay diferencias con respecto a los alambres las cuales aumentan

al reducir el cociente de aspecto, mientras que tienden a desaparecer al hacer los tubos muy altos.

Al considerar el ensamble 2D de tubos idénticos paralelos hemos visto que además de la anisotropía

de forma aparece un campo de interacción dipolar el cual es de tipo antiferromagnético. En este

caso los efectos magnetostáticos del sistema dependen del cociente de los radios interno y externo,

del cociente de aspecto y del empaquetamiento.

El campo de interacción varía con β y, en particular, decrece cuando β aumenta, lo cual resulta

de la disminución de la fracción de llenado al aumentar el diámetro del hueco del tubo. Los resultados

obtenidos muestran que al existir el hueco en el tubo el campo de interacción de éstos siempre es

menor que el de la red de alambres. Esto último es contrario a la conclusión de Nicoleta Lupu [101]

quien en base a argumentos cualitativos llegó a la conclusión inversa. Por otra parte, comparando

con otros resultados teóricos el modelo permite obtener las mismas tendencias para el campo de

interacción e incluso valores que a primera aproximación son prácticamente iguales.

Con respecto a las propiedades magnéticas del ensamble, éstas resultan de la competencia entre

la anisotropía de forma y la interacción dipolar. Para el caso simple de tubos de altura in�nita, la

anisotropía de forma es igual a la de un alambre y no presenta ninguna dependencia con el diámetro

interno. En este sentido las propiedades del ensamble solo varían a través del campo de interacción y

especí�camente con la fracción de llenado que depende de β. Por el contrario, al reducir el cociente

de aspecto vemos que la anisotropía magnética disminuye.

Un resultado interesante es que los tubos di�eren signi�cativamente de los alambres cuando

aumenta mucho el empaquetamiento. La presencia del hueco en los tubos y la posibilidad de variar

el ancho de la pared lleva a que el campo de interacción puede reducirse de manera signi�cativa

y esto tiene como consecuencia que existan condiciones para las cuales no se presenta la rotación

de la dirección fácil al aumentar el empaquetamiento. Ésta es una característica especí�ca de los

nanotubos, sin que exista el análogo en el caso de los nanoalambres. Por otra parte esta es una

propiedad potencialmente importante ya que permite concebir sistemas magnéticos con empaque-

tamientos mucho más altos que los que se pueden alcanzar, por ejemplo, con nanoalambres, sin que
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se desestabilice la dirección fácil, lo cual es un punto de gran relevancia por ejemplo, para el grabado

magnético perpendicular.

Como se ha visto, el radio interno tanto para el caso de un solo tubo como para el ensamble,

lleva a la conclusión de que al reducir mucho el ancho de la pared, resulta imposible rotar la dirección

fácil de la dirección paralela al eje de los tubos, a la dirección perpendicular. Esto, sin embargo, debe

ser analizado con mayor detalle ya que para estructuras tubulares se presentan otras con�guraciones

de la magnetización que el modelo no toma en cuenta.

En efecto, varios estudios han mostrado que dependiendo de las dimensiones de la sección

transversal de los tubos, existen principalmente tres con�guraciones magnéticas diferentes [102�

105]: El estado uniforme, con la magnetización alineada totalmente a lo largo del eje del tubo, la

con�guración mixta, en la cual la magnetización se curva en los extremos del tubo, manteniendo la

magnetización en el resto del tubo a lo largo del eje y, �nalmente, la con�guración de vórtice. El

modelo que hemos desarrollado contempla como soluciones las con�guraciones mixta y de vórtice,

que tienden a ocurrir cuando se reduce mucho el cociente de aspecto o bien cuando el radio externo

es grande, por lo que queda sin poder veri�carse completamente los valores críticos de β que hemos

obtenido. Esto requiere probablemente de un tratamiento más detallado o bien de simulaciones

micromagnéticas que quedan fuera del contexto del presente trabajo. Dicho esto, de los resultados

obtenidos, es claro que mientras el cociente de aspecto no sea muy pequeñ0 y las paredes de los

tubos muy delgadas, nuestro modelo funciona bien.

Al comparar los resultados del modelo con los experimentos, encontramos un acuerdo muy

aceptable. Las expresiones analíticas que fueron obtenidas para el caso de tubos de altura in�nita,

ademas de ser sencillas y fáciles de evaluar, proporcionan valores numéricos muy cercanos a los

obtenidos en el experimento así como resultados teóricos publicados anteriormente para el caso de

dos nanotubos.

Un resultado importante es que se ha obtenido una expresión para calcular el espesor de la pared

de los nanotubos a partir del valor del campo de interacción, el cual puede ser medido o calculado. Los

resultados que hemos obtenido concuerdan muy bien con los obtenidos por microscopía electrónica.
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Quizás un punto sobresaliente del modelo es la facilidad con la que permite relacionar los campos

característicos del sistema, campo de interacción y el campo de anisotropía efectivo, con cantidades

que pueden ser medidas experimentalmente.

Por lo anterior, consideramos que el modelo a pesar de ser una aproximación de campo medio,

es lo su�cientemente robusto y preciso siempre que se considere un número in�nito de partículas

en el ensamble. Si bien la construcción de campo medio tiende a ignorar muchos detalles, parece

funcionar bien al tratarse de calcular cantidades promedio.
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Capítulo 6

Conclusiones y perspectivas

6.1. Conclusiones

El objeto de estudio en el presente trabajo de investigación se centró en un ensamble de nanotu-

bos magnéticos, que debido a su geometría, son sistemas que presentan propiedades magnetostáticas

únicas. El objetivo del trabajo realizado es cuanti�car y modelar el campo de interacción que es-

tá presente en ensambles de nanotubos, desarrollando un modelo de campo medio probado en

nanoalambres.

Partiendo de lo anterior, en primera instancia se obtuvo que, a cocientes de aspecto reducidos,

puede observarse que los factores desmagnetizantes de un tubo di�eren respecto a los de un alambre;

sin embargo, conforme aumenta el cociente de aspecto, el comportamiento tiende de forma asintótica

a los valores del cilindro in�nito.

En cuanto a las propiedades de anisotropía puede decirse que la anisotropía magnética se vuelve

más fuerte conforme el ancho de la pared disminuye o β aumenta; ésto corresponde a decir que

los tubos son como alambres más altos. A partir esto, puede inferirse que la presencia del hueco

en los tubos resulta en un aumento en la anisotropía magnética de forma. Un efecto que es propio

de los tubos es que la presencia del hueco introduce una restricción sobre la dirección fácil de la

magnetización, la cual queda bloqueada a lo largo del eje del tubo cuando la pared es muy delgada;

este límite se presenta cuando βc = 0.8165.

El modelo de campo medio aplicado a una red de nanotubos con altura arbitraria, proporciona
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una descripción de los efectos magnetostáticos en una red 2D formada por un número in�nito de

nanotubos e incluye los efectos de anistropía de forma de igual manera que el campo de interacción

dipolar entre nanotubos.

Se ha mostrado que, tanto el campo efectivo como el campo de interacción son sensibles a

todos los parámetros geométricos de los tubos así como al ordenamiento que estos tengan en una

red bidimensional.

En el caso de tubos in�nitamente altos, se obtiene que el campo efectivo solamente depende del

empaquetamiento y del ancho de pared del tubo. Y tomando el caso cuando β = 0 se obtienen las

ecuaciones del campo efectivo para alambres antes reportadas.

Con la ayuda de mediciones realizadas en SEM, se encuentra que los valores del espesor de la

pared de los tubos calculados a partir del modelo no presentan diferencias signi�cativas, lo que nos

lleva a concluir que el modelo de campo medio para una red de nanotubos es correcto.

6.2. Perspectivas

Los resultados obtenidos en el presente estudio marcan una ruta de trabajo en sistemas de

nanotubos, en especial, acerca de la obtención de un modelo de campo medio para la interacción en

un ensamble de nanotubos. En este trabajo, se obtuvo la metodología necesaria para determinar el

campo de interacción, así como propiedades y características que en magnetometría cumplen este

tipo de sistemas.

Es claro que el producto que trajo consigo esta investigación abre una lista de puntos por trabajar

de gran interés y que se mencionan a continuación:

1. Aplicar el modelo para efectos magnetoelásticos y para resonancia ferromagnética.

2. Estudiar casos mas variados y en particular los efectos del volumen que envuelve a los tubos.

3. Estudio de los efectos de interacción en multicapas.

4. Extender el modelo en un ensamble ordenado de tubos con diferentes dimensiones, τ o β.
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5. Incorporación de restricciones más realistas. Hasta ahora todo el problema es magnetostático

en tubos in�nitos, por lo que es interesante realizar el estudio en el caso de tubos cortos ya

que los cálculos son más complejos.
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