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Presentació 

Quan a principis de 2002 em vrug incorporar al Laboratori de CristaHografia i 

Difracció de Raigs X de l'Institut de Ciencia de Materials de Barcelona (ICMAB­

CSIC) per fer-hi la tesi doctoral, el grup del Prof. Elles Mollns acabava de 

finalitzar la seva participació en el projecte europeu Nano Free-Rotor Magnets Jor 

Electronic Components (Programa CRAFr-BRITE EURAM, projecte BES2-2806). 

El principal objectiu d'aquest projecte era slntetitzar un material composit 

format per una matrtu porosa que contingués particules magnetiques 

monodomini "l1iures", de tal manera que no hi hagués un ll1gam químlc 

important entre aquests dos components. Amb aixo s'esperava obtenir un 

material magnetic extremament tou que millorés les perdues d'energia deIs 

slstemes actualment utilitzats en els nuclis deIs transformadors. L'aproximació 

que el nostre grup va escollir per assolir aquest objectiu era, per la seva 

senzillesa, versatilitat i perque el grup ja hi tenia certa experiencia, la de la 

química sol-gel. Més concretament, es preten!en obtenlr aerogels de sílice amb 

nanoparticules magnetiques que continguessin Fe. D'aquesta manera es podia 

treure profit de l'experienc!a del grup en dues Hnies de recerca que fins llavors 

s'havien anat desenvolupant paraHelament: la caracterització de particules 

magnetiques amb Fe, que fou tema de recerca des de la genes! del grup rany 

1991 i la sintesi d'aerogels de sílice desenvolupada a partir de la creació entre 

nCMAB i Carburos Metálicos SA del Laboratori d'altes pressions i alta 

temperatura, rany 1995. 

La continuació d'aquesta Hnia de treball condueix de manera natural al tema 

d'aquesta test: Nanopartícules magnetiques en matTius de sUice. Aixi, si bé durant 

el primer any i mig que vaig ser a l'ICMAB també vaig treballar en el disseny 

d'un espectrometre Mossbauer, treball que constituí part de la tesi doctoral d'en 

Lluis Casas. ja des de bon comem;ament vaig involucrar-me en l'estudi deIs 

sistemes compostos Si02-material magnétic, tot continuant juntament amb en 

Lluis la linia de recerca encetada amb el projecte Nano Free-Rotor Magnets. 

L'ambada a nCMAB de la Mihaela Popovici a l'abril de 2003 per fer-hi una 

estada de 12 mesos va ser decisiva perque aquesta linla prengués més for<;a. De 

la coHaboració entre tots dos, ella més centrada en la part de síntesi i jo 

dedicant-me principalment a la caracterització, n'han sortit la major part de 

resultats que es presenten en aquesta tes!. Més recentment. aquest tipus de 

coHaboració també s'ha pogut donar amb l'Elena Taboada, que des del setembre 

de 2004 fa la seva tesi doctoral al grup i és qui ha preparat moltes de les 
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mostres que s'han estudiat en aquest treball. Flnalment, cal destacar que tots 

els estudls que aquí es presenten són també frult de coHaboraclons amb moltes 

persones de dlferents grups de recerca: en Josep Nogués, en Jordi Sort I en 

Vassil Skumryev, del Departament de Física de la Universitat Autonoma de 

Barcelona; l'Anna Slawska, la Katarzyna Racka i la Natalia Nedelko, de l'Institut 

de Física de l'Academia Polonesa de CicO!ncies de Varsovia; l'Eduard 

Shafranovsky, de l'Institut Semenov de Moscou; en Rafael Pérez del Real, del 

Laboratori d'Optoelectronica de l'Instituto Nacional de Técnica Aeroespaclal; en 

Carlos Frontera i en Josep Fontcuberta, del grup de Magnetisme de l'ICMAB; en 

Waldemar A. De Almeida, del Laboratori de Física Aplicada del Centro de 

Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear de Belo Horizonte; l'Hercilio Rechenberg, 

del Laboratori de Materials Magnetics de la Universitat de Sao Paulo ; en Charles 

Slmon, la Natalia Bellido i en Vincent Hardy, del CRlSMAT de Caen; en Xavier 

Batlle I en Felix Casanovas, del Departament de Física Fonamental de la UB. 

EIs meus dlrectors van creure convenlent anar publicant els resultats d'aquesta 

tesi a mesura que s'anaven obtenlnt. constrets d'una banda per l'elevada 

competitivitat en aquesta area de la recerca, pero també convenc;uts que per a la 

formació d'un cientific és molt important aprendre a escriure i publicar els 

resultats de la recerca. Així, he Invertit una part considerable del meu doctorat 

participant. en major o menor mesura segons cada cas, en el treball de redaccló 

I correcció d'aquests articles. D'altra banda, tal com veurem, els resultats que 

aquí es presenten segueixen un pla preestablert pel que fa a la síntesi deIs 

materials, en el qual es vollen explorar dlferents vies per obtenir material s 

compostos amb Si02 I partícules magnetiques. En canvi, no hl ha una unltat pel 

que fa a l'estudl de les seves propletats més interessants, preclsament per la 

gran diversitat de sistemes que s'han sintetitzat. És per aquests motius, doncs, 

que hem cregut que la presentació d'aquesta tesl com a compendl de 

publicaclons seria més Idonla que no pas en el format classlc. 

La tesi s'ha estructurat en quatre parts. En primer lIoc, a la Introducció i 

objectius de la tesi es contextualltza el tema d'aquest treball en el marc cada 

dia més ampli de la nanotecnologia i la ciencia de materials, tot destacant 

l'interes d'un estudi com el que aquí es presenta. A continuació es plantegen els 

objectius de la tesi i es justifica l'enfocament que s'ha adoptat. La segona part 

d'aquesta tesi correspon als Resultats i discussió i s'ha dividit en tres capítols. 

En cada un d'elIs es presenta un tipus d'estrategia per allotjar nanopartícules 

magnetiques en matrius de sílice que ens ha permes obtenir materials composits 

molt diferents tant pel que fa a les seves característiques estructural s com a les 
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seves propietats i possibles aplicacions. Com que aquesta tesi es presenta com 

a compendi de publicacions, el nucli central deIs resultats que s'han obtlngut es 

troba en els artlcles que es presenten al final de cada capitol i no pas en el text 

d'aquest manuscrit, que el que pretén és relacionar els dtferents treballs tot 

situant-Ios en el marc general de la test. En canvi, si que han estat incIosos en el 

text d'aquests capítols alguns resultats que no han estat publicats pero que són 

d'interes per al conjunt de la tesi i aquells aspectes que no solen quedar 

reflectits en les publicacions pero que sempre acompanyen qualsevol recerca i 

fan que sigui estimulant i emocionant: les hores perdudes, els fracassos, els 

obstacles que ha calgut superar. les elucubracions ... Per tanto pensem que és 

recomanable comen<;ar per la lectura deIs articIes i llegir el text de la tesi a 

continuació. Les Conclusions constitueixen el tercer bloc del treball i incIouen 

també una breu discussió sobre les persp~ctives que s'obren amb els resultats 

d'aquesta tesi. Per acabar. s'han incIos un parell d'Annexos als quals es fa 

referencia al llarg de la tesi que volen servir de suport als lectors menys avesats 

amb algun deIs temes tractats a la tesi ( aerogels. espectroscopia Mossbauer .... ) i 

també donar informacions complementaries sobre els sistemes estudiats. D'altra 

banda, les abreviacions. acronims i símbols que s'utilttzen no sempre estan 

definits en el text i per aquest motlu es recullen al principi del manuscrito Les 

referencies bibliografiques i les notes d'aquesta tesi es donen al final de la 

introducció i objectlus de la tesi. abans deIs articIes en cada un deIs capítols i 

després deIs annexos. Ftnalment. cal destacar que al llarg del text, per referir­

nos als articIes que integren la test s'ha adoptat la convenció d'utilitzar 

superíndexs amb la lletra de l'alfabet amb que es designa cada un d'ells. 
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Foreword and Scope of the Thesis 

When at the beginning of 2002 1 joined the Laboratori de CrtstaHografla. 

Difracció de Raigs X at the Institut de Ciencia de Materials de Barcelona (lCMAB­

CSIC) to make a PhD, Professor's Mollns group had just taken part in the 

European research project Nano Free-Rotor Magnets Jor Electronlc Components 

(Prograrn CRAFT-BRITE EURAM, project BES2-2806). The main goal of the 

project was to prepare a composite consistlng of a porous matrix embedding 

single-domain magnetic particles but trying to reduce the chernical bonding 

between these two components in order tot get mechantcally free particles. The 

project had a marked technolOgieal interest, sinee a material with these 

charaeteristlcs should display an extremely soft magnetlc behaviour which 

would make it be a good eandtdate to reduce the energy losses in the 

transformer cores. To reach this objectlve our group adopted an approaeh based 

in the Sol-Gel chernistry, a Simple, low-cost and versatile teehnique in whieh we 

already had sorne experienee. More speeifically, the idea was to prepare siliea 

aerogels eontaining Fe-based magnetic nanoparticles whteh allowed taking 

advantage of the group's know-how in two of its main Unes of researeh: the 

characterisation of Fe-based magnetic nanoparticles, that began when the group 

was ereated in 1991, and aerogel synthesls. initiated with the creatlon of the 

joint Laboratory of High Temperatures and Pressures between the ICMAB and 

Carburos Metálicos SAo In 1995. 

The natural extension of this researeh leads to the topie of this Thesis: Magnetic 

nanoparticles in sUlca matrices. Although during the first year and a half of my 

stay at the ICMAB 1 worked in the design of a new M5ssbauer speetrometer 

whieh was part of Lluis Casas Thesis, sinee the beginning and in eollaboratlon 

with Lluis 1 was also involved in the study of the Si02-magnetle material 

eomposites as a contlnuation of the Nano Free-Rotor Magnets project. The visit of 

Mlhaela Popoviei for a 12 month stay in April 2003 tumed out to be deeisive to 

eonsolldate this researeh. Most of the results presented in this Thesis arise from 

the fruitful collaboratlon of both of us, Mihaela being more involved in the 

synthesis and myself more eentred in the eharaeterisatlon of the materials. More 

reeently. this klnd of eollaboration has been also possible With Elena Taboada 

who is doing her PhD in our group and has prepared many of the sarnples that 

have been studied in the present work. Finally, 1 would like to emphasise that all 

the researeh presented herein has been carried out in eollaboration with many 

people from different groups: Josep Nogués, Jordi Sort and Vassil Skumryev, 
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from the PhySics Department of the Universitat Autonoma de Barcelona: Anna 

Slawska, Katarzyna Racka and Natalia Nedelko, from the Physics Institute of the 

Polish Academy of Sciences in Warsaw; Eduard Shafranovsky. from Semenov 

Institute in Moscow; Rafael Pérez del Real, froro Optoelectronics Laboratory of 

fue Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial: Carlos Frontera and Josep 

Fontcuberta. group of Magnetism at the ICMAB: Waldemar A. De Almeida. from 

fue AppUed Physics Laboratory of fue Centro de Desenvolvimento de Tecnologia 

Nuclear in Belo Horizonte: Hercilio Rechenberg. froro the Magnetic Materials 

Laboratory at the University of Sao Paulo; Charles Simon. NataIia Bellido and 

Vincent Hardy, from the CRISMAT in Caen; Xavier Batlle and Felix Casanovas, 

from the Fundamental Physics Department at the University of Barcelona. 

Due to the high competitiveness in the materials science area. but also with the 

bellef that leaming how to wtite and publish the results of fue research must be 

an essential part of a scientist's education. my supervisors estimated that it 

would be convenient to publish as soon as possibie all fue results that were 

obtained in the course of fue PhD. Thus, In the last four years 1 have invested a 

considerable amount of time working in the writing and the corrections of these 

articles. On fue other hand. as we will see, the results here presented follow a 

pre-established plan aiming at the exploration of different altematives in the 

synthesis of Si02-magnetic material composites but in contrasto there ls a lack of 

unity regarding the study of its most interesting properties. precisely because of 

fue diversity of systems that have been prepared. Therefore. on these grounds. 

we beUeve that presenting the Thesis as a publications compendlum ls more 

suitable than the classical formato 

The Thesis has been organised in four parts. Flrstly. the Introducció i objectius 

de la tesi sets this work in the everyday more complex field of nanotechnology 

and materials science and tries to highlight the interest and timeliness of the 

subject. The second part of the Thesis, Resultats i discussió, comprises the 

experimental resuIts which are discussed in three chapters. Each of them lS 

focussed in a particular strategy to accommodate magnetic nanoparticles in 

silica matrices and to the study of the structures. properties and prospectlve 

applications of the diversity of materials that have becn obtained. Since the 

Thesis ls presented as a collectlon of articlcs, the central core of the results and 

the discussion is contained in the publications included at the end of every 

chapter rather than in the text of the present manuscript. which intends to 

connect the different works and to relate them to the more general context of the 

Thesis. However, this second part does include severa! unpublished results and 
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many details that are not usually reported in the pubUcations but are 

inseparable from the research and make it so exciting and stimulating: the time 

lost in trying things. the hindrances that we had to overcome. the failures. the 

speculations .... In this regards. lt ls perhaps advisory for the reader to start with 

the articles and then proceed to the text of this manuscript. The third block of 

the Thesis are the Conclusions. also translated into English. which inc1ude a 

brief discussion on sorne perspectives of future work disc10sed by the results 

presented herein. Also. a couple of Appendices to which we will refer throughout 

the text intend to serve as supporting information for the readers who are not 

familiar with sorne of the topics of the thesis (aerogels. Mossbauer 

spectroscopy .... ) and to provide complementary information on the systems that 

have been studied. The shortenings. acronyms and symbols are not always 

defined in the text and have been Usted at the beginning of the manuscript. The 

references and footnotes are given at the end of the introduction. at the end of 

every chapter of part II and after the appendices. FinalIy 1 would like to point out 

that the artic1es included in this Thesis have been designed using capital letters 

from A to H and these. as a superscript. are used to refer to them in the texto 

There are several reasons that account for the interest in studying the 

nanopartic1e confinement in matrices. Namely. matrices are useful containers 

for nanopartic1e processing and transportation. can contribute to partic1e 

deaggregation and could be the nanopartic1es support in real devices. In the case 

of magnetic nanoparticles we can think of more specific applications such as 

magnetooptical and high-frequency devices. in biomedicine or in a more 

fundamental research. to study the magnetic interactions. 

The aim of this Thesis ls to explore several synthetic routes to prepare 

composites consisting of sillca and iron-based magnetic nanoparticles by 

Sol-Gel chemistry and to characterise the structure and the more relevant 

physlcal propertles of those materials, searching for prospective 

applications. 

The material s selection (iron-based magnetic nanopartic1es and silica) ls based 

on several facts. On the one hand those material s are among the more abundant 

elements on Earth ando therefore. are very cheap. On the other hand. the Sol-Gel 

chemistry of Si alkoxides is web-known and as stated before our group has 

experience in this kind of systems. On the other hand. the High Temperatures 

and Pressures facility at the leMAB offers the possibility to prepare silica 
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acrogels. showlng an Interesting comblnaUon of properties (transparency to 

visible IIght. ultralow denslty. and hlgh poroslty) that make thcm interesting to 

attcmpt a composlllng with magneUc nanopartlcles. Also. the MOsshauer 

spectrometer operatcd by our group Is hased In Fe and thls eIement Is contained 

in most of tl1e more relevant magnetlc materials. Flnally. sillca and the Fe oxides 

are blocompatlble wl1lch ls an essentlal requlrement If one lntends to use this 

materials In blomedlcal applicatlons. 

In our approach to prepare these composites we have always declded to choose 

the caslest synthesls paths albelt trying to obta!n the best performance. In this 

regards we can say that one of the goals of thls Thesis Is to show that 1t ls 

posslhle to obtatn novel Interesting materials by means of quite "rudlmentary~ 

chemlstry. Indecd, he have worked With amorphous SI02 matrices with 

dlsordered pares. obtatned by Sol~Gel. makfng use of tetramethoxysilane lTMOS) 

and tetraethoxysllane (TEOS) as Si alkoxide precursors and Without making use 

of any modification or organic templates. In order to host magneUc nanopartlcles 

in those matrices three different approaches have been followed. First we have 

constdered the possibillty of dispersing in the sol pre-synthesised magneUc 

partlcle before gelation (cf. Chapter JI.l). Secondly. we have studled the 

synthesis of nanocomposites during the supercritical drylng of SI02 Impregnated 

WiUl ethanoUc precursors of the magnetic phases Ce;[. Chapter II.2), Finally. we 

have continued to work In the approach tradiUonally used to obtaln S102 

magneUc nanocomposites: addlng the precursors of the magneUc phases to the 

sol that results In slUca gels. In our particular case we have optimised the 

synthesls of t-F<!203. arare and rather unknown polymorph of Fe OH) oxide. 

This phase has revealed such a rich and intereSting magnetism that it has 

conslderably changed the dlrection of the Thesis. and the study and 

characterlsatlon of its properties have turned out to be maln part of this work. 

x 



fndcx 

Índex 

Agraiments .............................................................................................. 1 

Presentacló ............................................................................................ Ul 

Foreword and scope of the Thesis ......................................................... vU 

índex ...................................................................................................... rl 

Abrevlacions i sfmbols .............................................................................. xv 

I-Introduccló i objectlus .......................................................................... 1 

1.1 Introduccló ..................................................................................... 2 

1.2 ObJectlus ...................................................................................... 11 

Blbllografla 1 notes de la Introduccló ................................................... 12 

I1-Resultats i discussió .......................................................................... 19 

JI.!. Aerogels composits amb partícules preslntetltzades ............................. 21 

11.1.1 Composlts amb partlcules preslntetltzades .................................. 22 

I1.1.2 Aerogels de 8102 amb NdFeB: un composit magnetlcament duro 
lleuger 1 transparent .......................................................................... 24 

n.1.3 Aerogels de 8102 amb nanopartícules de Fe: estudl de les seves 
propletats magnetlques ...................................................................... 27 

Blbliografia 1 notes del capitol 1 ............................................................ 29 

Artlcles relacionats amb el capitol 1. ..................................................... 31 

Artlc)e A: Htgh coerctvtty transparent magnets. Appl. Phys. Lett. 82 (2003) 4307· 
09 ..................................................................................................... 33 

Artlc)e 8: Elfect of surface modlftcatlons on magnetlc coupUng In Fe nanopartlcle systems. 
Phys. Rev. 870 (2004) 054412 .................................................................. 39 

Artlcle C: Magnetic properties ofFe nanoparttcJe systems. J. Magn. Magn. Mater. 290-291 
(2005) 127-30 ........................................................................................ 47 

Il.2. Aerogels amb nanoparticules magnetlques slntetitzades 
supercritlcament ........................................................................................ 55 

xi 



Índex 

H.2.1 Síntesi de nanopartícules a !'interior d'un gel ............................... 56 

II.2.2 Aerogels magnetlcs nanocomposats per impregnació del gel amb 
precursors anhidres ........................................................................ 58 

II.2.2.1 Aerogels de Si02/y-Fe20a ................................................ 60 

II.2.2.2 Rotació de Faraday d'un aerogel magnetic transparento .. 62 

H.2.2.3 Més aerogels magnetics obtinguts per impregnació ........ 65 

Bibliografia i notes del capitol 2 ............................................................ 65 

Artleles relacionats amb el capitol 2 ...................................................... 71 

Artlc1e D: Ultraporous single phase Iron oxide-sllica nanosUuctured aerogels from ferrous 
precursors. Langmulr20 (2004) 1425-29 ........................................................ 73 

Artlcle E: Faraday rotallon measurements In maghemite-sllica aerogels. J. Magn. Magn. 
Mater. (2006) en premsa ............................................................................ 81 

lI.3. Xerogels de S102 amb nanoparticules d·s-Fe20a ......................................... 91 

II.3.l Estabilització de fases metastables en forma de nanoparticules: 
optimitzacló de la sintesi d' e-Fe20a ............................................................ 92 

II.3.2 Caracterització magnetica de l' s-Fe20a ............................................ 107 

n.3.3 Acoblament magnetoelectric en r e-Fe20a ......................................... 128 

Bibliografia i notes del capitol 3 .......................................................... 139 

Artleles relacionats amb el capitol 3 .................................................... 147 

Artlcle F: Optlmized synthesis of the elustve &-FezOa vía Sol-Gel Chemist.ry. Chem. MaL 16 
(2004) 5542-48 ......................................................... : ........................ 149 

Artlcle G: Large coercivity and low-temperature magnetic reortentatlon in s-Fe203 
nanopartlcJes. J. Appl. Phys. 98 (2005) 044307 ............................................ 159 

Article H: Magnetoelectrtc coupUng in s-Fe203 nanopartlcles, NQJWteCMOlogy 17 (2006) 687-
91 .............................................................................................. 167 

DI-ConcIusions .. ........................................................................................ . 175 

IIl.1 Conclusions ...................................................................................... 176 

III.2 Perspectlves de futur ......................................................................... 179 

DI-ConcIusions (English) ............................................................................. 181 

lI!.l Conclusions ...................................................................................... 182 

III.2 Prospectlves ofFuture Research ........ · ........... ·· .................................. l85 

xii 



Índex 

IV-Annexos ................................................................................................ 187 

IV. 1 Tecniques expertmentals ................................................................... 189 

IV.1.1 Síntesi d'aerogels ...................................................................... 190 

IV.1.2 Espectroscopia Mossbauer ........................................................ 193 

IV. 1.3 Mesures de rotació de Faraday .................................................. 198 

IV. 1.4 Mesures de les propietats dielectriques ..................................... 200 

IV.2 Descripció de les fases estudiades ..................................................... 203 

Bibliografia i notes deIs Annexos .............................................................. 213 

xiü 





Abreviacions, acrbnims i símbols 

Abreviacions, acronims i simbols 

a: coeficient d'absorció 

O: desplac;ament isomeric 

ll: desdoblament quadrupolar 

e: permitivitat dielectrica 

e': part real de la permitivitat dieléctrica 

E": part imaginaria de la permitivitat dieléctrica 

y. tensió superficial 

BF: rotació Faraday 

A: longitud d'ona de la radiació 

p: densitat 

x: susceptibilitat magnetica 

ac: acetat 

aeac: acetilacetonat 

AT: fase d'alta temperatura de r E-FC203 

ATD: amllisi termica diferencial 

BT: fase de baixa temperatura de r E-FC203 

eH: corbes d'imantació inicial 

dm: mida crítica per sota de la qua! una partícula magnetica és monodomini 

DN: difracció de neutrons 

DRX: difracció de raigs X 

ESRF: European Synchrotron Radiaüon FacUíty 

EtOH: etanol 

F: rotadó de Faraday específica 

Fe: Field Cooling (en referencia al refredament sota camp magnetic per mesurar 

M(T) 

He: coercitivitat 

xv 



Abreviaclons. acronlms I símbols 

ILL: Institut Laue Langevin. sltuat a Grenoble i dedicat a la difracció de neutrons 

K: anlsotropia magnetlca 

kB: constantde Boltzmann 1,381·10·23 J/K 

MetOH: metanol 

MET: microscopi electronlc de transmissló 

Mr: imantació romanent 

Ms: imantació de saturació 

p: pressió 

Pe: pressió crítica 

PPMS: sigles de Physical Property Measurement System 

Qij: susceptibilltat magnetoelectríca 

T: temperatura 

Te: temperatura crítica 

TB: temperatura de bloqueig 

Te: temperatura de Curie 

TMOS: tetrametoxisila 

TEOS: tetraetoxisila 

ua: unitats arbitrartes 

Xij: tensor defonnació 

XANES: sigles de X-ray Absorption Near Edge Structure 

XPS: sigles de X-ray Photoemission Spectroscopy. 

ZFC: Zero Field Cooling (en referencia al refredament a camp magnetic zero per 

mesurar M(T)) 

xvi 



1 I Introducció i objectius 

1.1 Introducci6 

1.2 Objectius de la tesi 



I I Introducció 1 objectius 

1.1 I Introducció 

Des de principis deIs anys 90 fins a l'actuaUtat, l'interés pels soHds de 

dimensions nanométriques ha crescut de manera exponencial I i avui dla. 

institucions públiques i privades d'arreu del món hi dediquen gran quantltat de 

recursos.2 Poder disposar de materials de mides cada vegada més reduides és ja, 

per si mateIx. molt interessant si. pensem en els avantatges d'augmentar la 

miniaturització deIs dispositlus electronics3 o les densitats d'emmagatzematge 

d'informació,4 pero també perque és a rescata nanometrica on té lloc el primer 

nivell d'organització deIs sistemes biologícs. Aixi, la convergencia de la biología 

amb la ciencia de materials en els sistemes nanometrics obre la porta a multitud 

de noves possibilitats en biomedecina.5•g D'altra banda, els nanomaterials 

encara presenten un altre valor afegit: el de les propietats emergents. En efecte. 

quan les mides deIs solids es redueIxen molt per sota de la micra. l'aparicló 

d'efectes quantics. l'elevat percentatge d'atoms que es troben a les superficies i a 

les interfases i el fet que les dimensions del sistema siguin comparables a les 

longituds característiques de determinats pro ces sos com ara el recorregut IHure 

mitja d'un electró, poden fer que el seu comportament fislc i químic canvii 

completament i apareguín noves propietats, lnexistents en els sistemes extensos 

i que en alguns casos es troben a mig camí entre les d'aquests 1 les deIs atoms o 

les molecules. Abó. per exemple, la carrega i l'energía d'una partícula metaHica o 

semiconductora prou petita estan quantitzades de manera similar a com ho 

estan en un atomlO i depenen fortament de la mida de partícula. de tal manera 

que és possible utllitzar aquests sistemes com a materials actlus en transistors 

d'un sol electróll o en dispositlus optoelectronicsl2• En el terreny de la cataIisi i 

de la reactivitat química, els enlla<;os frustrats de considerable població d'atoms 

superficials que trobem en una nanopartícula poden donar lloc a 

comportaments inesperats: l'Au. un deIs metalls menys reactlus i que mal no 

s'havia considerat un bon catalitzador, si es troba en forma de nanopartícula ho 

és tant que supera l'eficiencia del pt en una reacció tan important des del punt 

de vista mediambiental com és l'oxidació del CO.l3 Els efectes de superfice que 

en bona mesura determinen el comportament catalítlc de l'Au també intervenen 
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en l'acusada disminució de la seva temperatura de fusió per mides de partícula 

inferiors a 5 nm.l4 

En el cas de les propietats magnetiques deIs solids, que són un fenomen 

intrínsecament quantic i cooperatiu, l'estudi deIs sistemes nanometrics també 

ha donat a coneixer nombrosos comportaments mesoscopics, és a dir, a mig 

camí entre els de l'iitom o la molecula i els del solid macroscopic15 • Aquests 

descobriments. a banda de plantejar nous reptes teorics per a la seva 

interpretació, en alguns casos han desencadenat una veritable revolució en la 

tecnologia informatica i de la informació. Per exemple. els cap<;als de lectura deIs 

discs durs deIs nostres ordinadors es basen en el fenomen de la 

magnetoresistencia gegant. descobert rany 1988 en tricapes nanometriques de 

FefCrfFe. 16 Aquests tipus de dispositius han permes millorar molt la sensibilitat 

de lectura de la informació gravada en un suport magnetic. fet que ha permes 

reduir considerablement la quantitat de material magnetic necessari per 

emmagatzemar un bit. tot fent possible que avui dia· es tlnguin densitats 

d'ernmagatzematge d'informació 107 vegades superiors a les de les primeres 

memories magnetiques. Per arribar aquí, pero. ha calgut controlar, en uns 

cristalls de poc més de 40 per 200 nm, tota una serie de processos magnetics 

fonamentals que es donen a escala nanometrica i que abans ha calgut entendre. 

En un futur proper s'espera que es generalitzi l'üs de les memories no voliitlls 

MRAM (magnetoresistive random access memories) que guardaran la informació 

encara que es talli el subministrament electric i que són més rapides i 

energeticament més eficients que els dispositius semiconductors que s'utilitzen 

actualment,17 A més llarg termini potser es tindran transistors d'espí que 

permetran implementar l'ordinador quantic1B i revolucionaran el món de la 

computació. En aquest sentit, dones, el nanomagnetisme de capes primes és 

segurament un deIs exemples més reeixits d'allo que pretén la nanotecnologia: 

generalitzar l'üs d'uns dispositius amb millors prestacions que aprofitin les 

propietats emergents i la miniaturització deIs sistemes nanometrics. Aixo no 

obstant, per assolir aquests objectius i posar a punt nous dispositius o millorar 

les prestacions d'aquells que ja existeixen ha calgut i caldrii dedicar enormes 

esfon;os a obtenir noves fases i microestructures que presentin les propietats 

magnetiques optimes per a' cada aplicació. Per aixo cal . treballar tant en 

l'exploració de noves vies sintetiques com en la comprensió de quina és en cada 

cas la combinació de diversos factors com ara les interaccions d'intercanvi, els 

diferents tlpus d'anisotropia, les interaccions dipolars, els acoblaments amb 

d'altres fases o la temperatura. que fan que un material tingui unes 

determinades propietats magnetiques. 
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En particular, una gran part de la recerca en nanomagnetlsme se centra en 

l'estudi deIs sistemes de nanoparticules magnetlques. De feto des de molt abans 

que s'inicies la revolució nanotecnologica, en el camp del magnetlsme ja hi havia 

un gran interes en l'estudi d'aquests sistemes que aleshores s'anomenaven de 

partícules pe tites perque ja es coneixia la importancia deIs efectes que la 

disminució de mida podla tenir sobre les propietats magnetlques. Se sabia, per 

exemple, que el camp coercitiu augmentava considerablement quan la mida de 

les partícules disminuYa per sota d'una determinada mida (quan les particules es 

feien monodomini) pero que si aquesta mida seguia disminuint la coercitivitat 

mesurada desapareixia completament (superparamagnetisme) i ja a finals deIs 

anys 40 Stoner i Wohlfarth i Néel proposaren un model que donava una base 

teorica senzilla per explicar aquests comportaments. 19 Avui dia, la recerca 

fonamental en magnetisme s'ha beneficiat de l'extraordinaria millora 

experimentada per les tecniques de preparació i caracterització de materials, que 

han permes trobar en les nanoparticules nous efectes magnetics mesoscopics i 

de superficie20 així com acoblaments21 amb altres fases que les envoltln. 

D'altra banda, gran part de l'interes en les nanopartícules magnetlques esta 

motivat peI nombre creixent d'aplicacions que poden tenir. Des de bon principi 

es va pensar en aquests sistemes com a suports per a l'enregistrament magnetic 

de la informació i s'han dedicat molts esforc;os a descobrir noves fases o 

microestructures magneticament més dures que permetin superar el problema 

del superparamagnetisme que sempre acaba apareixent amb la reducció de 

mida.22 En aquest sentlt, una de les fites deIs darrers anys ha estat la síntesi de 

nanopartícules ferromagnetiques de FePt amb una estructura tetragonal que 

presenta una anisotropia magnetocristal'lina prou elevada perque no siguin 

superparamagnetiques a temperatura ambient.23 Més recentment. pero, la 

importancia de les nanopartícules magnetlques també s'ha estes a d'altres 

camps. En biomedecina, per exemple, són precisament les partícules 

superparamagnetiques les que troben aplicacions com a agents de contrast per a 

ressonancia magnetica d'imatge, per a l'administració controlada de 

medicaments o en terapies del cancer com ara la hipertermia.24 Les 

nanopartícules magnetlques també s'utllitzen per fer separacions selectlves,25 

com a biosensors, per a la refrigeració magnética i en dispositius per a micro­

ones,26 entre d'altres exemples (vegeu la figura 1). 
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Figura l. Exemples d'a1gunes aplicacions de les nanoparticules 
magnetlques. 

A banda de les seves múltiples aplicacions, un avantatge que ofereixen les 

nanopartícules és que poden sintetitzar-se amb una gran diversitat de metodes27 

que van des de la simplicitat 1 el baix cost de la reducció de sals metaHiques en 

solució fins a processos molt més sofisticats com per exemple l'ablació laser.28 

La relativa facilitat amb que s'obtenen nanopartícules de qualsevol sistema es 

pot entendre si tenim present que l'esfera és la geometria que minimitza el terme 

d'energia de superficie, especialment important en el cas deIs sistemes 

nanometrics. Aixb contrasta amb la complexitat experimental de la preparació de 

sistemes de capes primes que per norma general requereixen substrats adequats 

i tecniques molt més sofisticades, lentes i costoses per bé que, al lasl, aquestes 

geometries siguin les que han donat lloc a la majoria de dispositius comercials 

de que gaudim avui día. De fet, la utilització de nanopartícules podria aportar 

molts avantatges en el disseny de dispositius més rapids, amb millors 

prestacions o amb multifuncionalitat. sobretot perque és relativament senzill 

funcionalitzar-Ies tot recobrint-Ies amb una capa externa d'una altre material o 

lligant-Ies químicament a d'altres compostos, de tal manera 'que se'n puguin 

controlar les propietats químiques i fisiques. Aixb no obstant, per si sola, cada 

nanopartícula només és una de les mol tes peces necessanes per tal que un 

d'aquests dispositius pugui ser útil. Així, per a moltes aplicacions s'haurien de 

poder obtenir ordenaments més o menys complexos de quantitats suficientment 

grans d'aquestes nanopartícules o d'altres tipus de nanoestructures en algun 
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tipus de matriu o suport i controlar-ne molt bé la morfologia. A més a més, des 

del punt de vista industrial seria especialment atractiu que aquest procés de 

síntesi i ordenament de les nanoparticules pogués fer-se en paral·lel. a gran 

escala i a un cost acceptable. Actualment s'estan dedicant molts esfon;os a 

l'estudl deis anomenats processos d'autoacoblament (self-assembly) amb els 

quals es pretén assoUr aquests objectius, ja sigui servint-se de material 

biologic29 que es caracteritza per la seva capacitat d'autoorganitzacló o bé 

utilitzant surfactants,23 plantilles (templates) i matrius de tipus poliméric30 que 

s'ordenen tot fonnant estructures regulars i penneten aIlotjar nanoestructures 

inorganiques. Igual com succeeix en els processos bioquímics, en 

l'autoensamblatge els components en solució s'autoorganitzen en estructures 

estables a través de moviments aleatoris en uns processos dominats per 

lnteraccions com ara les forces de Van der Waals. els ponts d'hidrogen. els 

enIlac;os de coordinació o les interaccions arnfifiliques, que tenen energies de 

l'ordre de l'energia térmica kBT de tal manera que són prou fortes per mantenir 

en contacte els components que s'acobIen pero no tant com perqué la interacció 

entre eIls sigui irreversible des deIs primers contactes. tot fent possible que 

l'estructura assoleixi gradualment l'estat de mínima energta, que és l'estat 

ordenat. Aixo no obstant. resulta evident que l'estabilitat d'aquestes estructures 

no sera ni de bon tros la deIs soUds inorganics i cal esperar que l'aparició de 

defectes i el trencament de la periodicitat representln inconvenients importants 

si es volen utilitzar aquestes técniques en processos industrials que requereixin 

treballar amb superficies més gran s o impliquin tractaments amb condicions 

més extremes. Per exemple. en el cas de l'autoacoblament de les nanoparticules 

de FePt.23 a fi d'obtenir la fase tetragonal que té interés per a la gravació 

magnética cal fer un recuit per sobre 550°C que destrueix el recobriment organic 

de cada partícula i es destrueix l'ordenament perfecte (vegeu figura 2). De fet. és 

especialment simptomatic que la qüestló de l'estabilitat i l'escalat d'aquests 

sistemes gairebé no hagi estat tractada en la literatura si de tothom és ben 

conegut que els processos d'autoacoblament no solen donar lloc a estructures de 

grans dimensions i la seva estabilitat va mol tes vegades Iligada a la presencia 

d'un medi líquid i queda limitada a un rang de temperatures forc;a estret. Amb 

tot, hi ha alguns treballs que s'han ocupat d'aquesta qüestió i han proposat una 

combinació deIs processos d'autoacoblament i les tecniques litografiques 

actualment emprades en la producció industrial de molts dispositiuS.31 
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. Figura 2. Imatges de microscopia e1ectonlca de particules de 
FePt autoacoblades després de la síntesi {A, Bl i després de fer 
un tractament de 30 min a 550°C (C, D). (extret de rer. 23). 

Les grans expectatlves que s'han creat dins la comunitat científica al voltant de 

les enonnes possibilitats de la nanotecnologia i que s'han fet arribar amb gran 

entusiasme a ropinió publica corren el risc d'esvair-se. De fet, tal com ja s'ha 

assenyalat en editorials d'algunes publicacions científiques,32 el pitjor que U 

podria passar a la nanotecnologia és que aquesta opinió pública comencés a 

posar-s'hi en contra i tota aquesta expectació, potser exagerada, es transfonnés 

en recel. tal com ha passat en el cas de la recerca amb aliments transgenics. És 

potser en· relació amb aquests temors, peró sens dubte a causa de la 

importancia que la nanotecnologia va adquirint en el teixit industrial de moltes 

societats, que des la propia comunitat científica i des d'organismes responsables 

de la salut pública d'alguns PalSOS ja s'han comenc;at a estudiar els possibles 

efectes toxicológics que es podrien derivar de les nanotecnologies.33 Aquests 

estudis són especialment pertinents en el cas de les nanoparticules. tant pel 

considerable nombre de persones que treballen en la seva producció com per la 

facilitat amb que aquestes poden viatjar per l'aire i ser inhalades. Per tant, es fa 

cada vegada més necessan estudiar estratégies senzilles. efectlves i que puguin 

integrar-se a curt tennini en els processos de producció industrial, encáminades 

a confinar i transportar les nanopartícules o eventualment. reduir-ne la toxicitat. 
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Un aItre deIs problemes relacionat amb el processament de les nanoparticules i 

que també dificulta el seu üs en detenntnades aplicacions és el de la seva 

tendencia a agregar-se. Aquest comportament. que esta directament relacionat 

amb els efectes superficials que ja hem comentat, encara es veu agreujat en el 

cas de les nanopartícules magnetiques, en que a més a més hi ha la presencia 

de les interaccions dipolars. Així, per exemple. per fer üs de nanopartícules 

d'oxid de ferro com a agent de contrast superparamagnetic cal desagregar-les tot 

funcionalitzant-les amb molecules que afavoreixen les repulsions esteriques o 

electriques,34 que és com s'acostuma a controlar l'agregació en els sistemes de 

nanopartícules col·lo'idals.35 

En molts casos. pero. el que es vol és obtenir un sistema salid i aleshores la 

desagregació, conflnament i dispersió de les nanoparticules s'aconsegueix amb 

matrius polímeriques o inorganiques. De feto hi ha nombroses aplicacions en que 

no cal que les nanoparticules s'ordenin periOdicament. pero on. en canvi, és 

fonamental que aquestes estiguin ben dispersades en un suport adequat. Així, 

per a la catalisi heterogenia d'una determinada reacció pot ser interessant tenir 

nanoparticuIes metaHiques ben dispersades en una matriu de porositat oberta i 

en aquest cas la morfologla del composit pot resultar crítica per al rendiment del 

procés.36 19ualment, en les aplicacions optiques que s'estan proposant per a les 

nanopartícules, aquestes constitueixen la fase opticament activa i només cal que 

estiguin ben disperses, pero evidentment. és del tot necessari que la matriu que 

les allotja sigui ben transparent a la radiació que ens interessi.37 Ambdós casos 

són exemples de materials composits amb aplicacions interessants on es 

combinen les propietats de les nanopartícules amb les de la matriu on s'allotgen. 

D'aItra banda. recobrint les nanoparticules o bé dispersant-les en una matriu es 

poden resoldre problemes com ara la seva estabilitat térmica. mecanica O 

química, que en molts casos impedeixen la seva utilització en determinades 

aplicacions. 

Finalment, hi ha un altre aspecte que és interessant de considerar quan parlem 

de sistemes de nanoparticules confinades en una matriu o desagregades per un 

surfactant o micel'la: la possibilitat d'aprofitar aquest conflnament per tal de 

sintetitzar i estabilitzar determinades fases metastables. En efecte. en alguns 

casos la formació d'aquestes fases pot veure's afavorida si la seva energía 

superficial, que en les nanoparticules és molt elevada a causa del gran nombre 

d'atoms superficials amb una baixa coordinació. resulta ser més baixa que la de 
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la fase estable.3s El confinament, igual com en d'altres casos fa la cinetica de la 

reacCió, limita el creixement de la nanopartlcula i evita que el tenue de superficie 

que estabilitza la fase metastable deixi de ser dominant en l'energía lliure.3S 

Explorar les possibilitats d'aquest tlpus de síntesi és interessant des d'un punt 

de Vista fonamental peró també ho és perque permet descobrir nous materials 

que poden tenir aplieaeions interessants. 40 

Cal, dones, per motius ben diversos. dedicar esfon;;os a aconseguir un veritable 

control deIs nanoobjectes, no tan soIs per tal de poder ordenar-los com ens 

plagui, que seria l'objectlu últlm d'aquest control. sinó per poder ser 

senzillament capa¡;os de desagregar-los recobrint-Ios amb un altre material o 

dispersant-Ios o confinant-los en un suport prou robusto apte per ser 

transportat. escalfat o aixafat i que, d'altra banda. potser és essencial per a 

l'aplicació que hi vulguem donar. 

Juntament amb els polimers, les matrius lnorganiques són >els millors candidats 

per servir de suport a les nanoparncules. Avui día podem aprofitar el gran 

desenvolupament que ha experimentat la producció de materials inorganics al 

llarg del darrer quart del segle XX, especialment gracies a la química sol-gel. En 

aquesta aproximació. a partir de reaccions d'hidrolisi i condensació de 

compostos moleculars en solució seguides deIs tractaments tenuics adequats es 

poden obtenir oxids amb una gran diversitat de morfologtes, porositats i graus 

de cnstal-linitat. Aquesta tecnica permet tenir un bon control de 

l'estequiometria, treballar a temperatures relativament baixes i obtenir 

facilment, grades a les propietats reológiques deIs soIs i el gels, materials amb la 

geometria desitjada.41 Actualment se saben preparar oxids de més de 50 

elements42 així com diversos óxids bimetaHics43 i en els últlms anys s'ha 

treballat molt en el control de la microestructura i porositat d'aquests materials, 

sobretot fent ús de plantilles organiques que permeten obtenir un ordenament 

deIs porus,44 fins 1 amb diferents mides de poros en un mateix material.45 No 

obstant. evacuant en condicions supercritiques el líquid atrapat en els gels, 

encara s'obtenen uns sólids encara més porosos, els aerogels. (cf. IV.l.l). 

Entre els diferents tipus d'óxids que es poden obtenir per so~-gel. aquells que 

ten en poros d'escala nanometrica constltueixen un suport ideal per allofJar 

nanopartícules. En els sistemes en que el control i l'ordenament de la porositat 

s'ha obtingut amb una plantilla, aquesta s'ha d'eliminar mitjant¡;ant processos 

com ara la calcinació. que poden destruir l'estructura o si més no afectar-ne la 

monol1citat. EIs aerogels, en canvi, tot i que no presenten una estructura de 
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poros ordenada. sí que preserven la monoUeitat del gel. Amb la porositat. dones, 

tal com passa amb els sistemes de nanoparticles autoacoblades, l'ordre es paga 

amo una oaixa eatabUltat. D'attra banda, el que en molts casos determina que 

aquests oxids no tlnguin una bona estabilitat termica és la naturalesa química 

del sistema que fa que es don! la eondensació incompleta deIs precursors 

inorganics o processos de cristaHització que poden tenir Uoc quan s'escalfa el 

material. 

En el cas del Si02. pero. les estructures que es poden obtenir per sol~gel a partir 

d'alcóxids de Si són molt estables. facils de preparar i compleixen els 

requeriments necessaris per a allotjar nanoparticules. AIxí. tenim nombrosos 

exemples de sistemes nanocomposits en que la matriu és d'aqt;test material. ja 

sigui formant una matriu amb porositat ordenada.46 en form;i de xeroge147 o 

d' aeroge1.48 En particular, la sintesi de nanoparticules magnetlques en aquest 

tlpus de matrius permet obtenfr tot un seguit de materials composits que són 

interessants tant per les seves possibles aplicaciong49 com des d'un punt de 

vista fonamental. 
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1.2 I Objectius de la tesi 

Tal com acabem de veure. hi ha diverses raons que justifiquen !'interes 

d'estudiar el confinament de nanoparticules en m~trius i. en el cas particular 

que aquestes nanoparticules sigui n magnetiques podem afegir-hl les posslbles 

apllcacions en dispositius magneto-optics, dispositius d'alta freqüencia. en 

biomedicina o. des d'un punt de vista més fonamental, l'estudi de les 

interaccions magnetiques, 

L'objectiu d'aquesta tesl ha estat explorar diferents vies per preparar 

materials composits obtinguts per sol-gel formats per nanoparticules 

magnetiques basades en Fe contingudes en matrius de 8102 i fer-ne una 

caracteritzaci6 estructural 1 de les seves propietats fisiques més rellevants. 

tot pensant en les seves possibles aplicaclons. 

Hi ha diverses raons que justifiquen l'elecció d'aquests matertals. D'una banda 

perque són els matertals més abundants a la Terra50 t, per tant, molt barats. En 

segon lloc, la química sol-gel basada en els alcoxids de Si és ben coneguda i el 

nostre grup compta ja amb expertencia en aquest tipus de sistemes. A més a 

més, a l'IeMAB tenim la possibilitat d'utilitzar el Laboratort d'Altes Pressions i 

Alta Temperatura de MATGAS i sintetitzar aerogels de Si02, que tenen unes 

propietats interessants per fer composlts amb nanoparticules magnetiques (cf. 

IV.I.l). En bona mesura passa el mateix amb l'elecció del Fe a causa de 

l'expertencia del nostre grup en espectroscopia Mossbauer d'aquest element i de 

la possibilitat d'utilitzar aquesta tecnica a l'hora de caracterttzar els matertals 

obtinguts. D'altra banda. la gran quantitat de fases magnetiques basades en 

aquest element també fan que aquesta sigui l'elecció més natural. Finalment, el 

Fe i els seu s óxids són assimilables pel cos huma i el Si02 és biocompatible, 

requertments molt importants per poder utilitzar aquest tipus de nanocomposits 

magnetics en aplicacions biom~diques. 

En la nostra aproximació a la preparació d'aquests matertals nanocomposits, 

hem optat sempre per la simpllcitat en la síntesi, intentant, aixo sí, treure'n el 

maxIm rendiment possible. En aquest sentit, també podem considerar que un 

deIs objectius d'aquesta test és mostrar que amb procediments senzills es poden 

obtenir matertals interessants que preparen el terreny per a desenvolupaments 

11 
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mes ambiciosos. Aixi, les matrius de Si02 amb que hem treballat s'han obtlngut 

pel metode sol~gel utilitzant com a precursors ünicament els alcoxids de Si meS 

senz!1ls, el tetrametoxisila (TMOS) i el tetraetoxisila ('fEOS), sense cap tlpus de 

modificació !. sense utiUtzar cap mena de plantilla organica. que han donat lIoc a 

matrius de SI02 amorf amb els poros desordenats. A fi d'allotjar-hi les particules 

magnetiques s'han seguit tres estrategies diferents i a cada una d'eUes s'ha 

dedlcat un dels capítols que integren el bloc de Resultats i discussió. En primer 

lloc hem considerat les possibilltats que oferia dispersar en el sol, abans de la 

gelificació, particules magnetiques préviament sintetitzades (e! Capitol n.n En 

segon lloc hem estudiat la síntes! deIs nanocomposits durant l'assecatge 

supercrític de gels de Si02 impregnats amb precursors de la fase magnética (cf. 

Capitol II.2). Finalment. com aJel'cera possibilitat, hem continuat treballant amb 

l'aproximacló que tradicionalment s'ha utiUtzat pel' obtenir nanocomposits 

magnétics de Si02: introduir els precul'sors de la fase magnética en el sol que ha 

de donar Uoc al gel de S102, assecar-Io a pressió atmosférica i fel' tractaments 

tenmcs del xerogel resultant {cf. Capitol U.3}. En aquest cas, s'ha pogut 

optimitzar la síntes! de re-F'~03. un polimorf d'óxid de Fe (1II) molt poc estudiat. 

Aquesta fase ha resultat tenir un magnetlsme tan ric i interessant que ha fet 

virar considerablement el rumb de la tesl i la seva caracterització i l'estudi de les 

seves propietats han acabat constitulnt la part mes important d'aquest treball. . 

Bibllografia i notes de la Introducció i objectius de la tesi 
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n.!j Aerogels composits amb particules magnetiques presintetitzades 

11.1.1 Composits amb partícules presintetitzades 

En general, la síntesi de particules d'una detenninada fase no ha de ser 

necessariament compatible amb les condicions que afavoreixen la fonnació 

d'una matriu per sol-gel. Aixi, trobar un procés de síntesi que ens penneti 

obtenir simultaniament la matriu i les particules que volem que hi creixin pot 

ser molt complicat o fins i tot impossible. Per exemple, molts compostos 

metAHics només es poden obtenir per tecniques metaHúrgiques que són 

totalment incompatibles amb la química sol-gel. D'altra banda. que es puguin 

sintetltzar les nanopartícules i la matriu en un mateix procés tampoc no 

garanteix que obtinguem el composlt que ens interessa. Aixi. per exemple. la 

fase que es forma i la morfologia de les nanopartlcules solen dependre 

críticament de parametres com ara la concentració de nanopartícules en la 

matriu o de la seva porosltat, els quals. al seu tom, són importants per a les 

aplicacions que volem que tingui el composit (ef Capítols 2 i 3).1 

Així, la forma més senzilla d'obtenlr mi tipus de nanocomposit específic és 

dispersar homogeniament nanoparticules previament sintetltzades dins d'una 

matriu. Aquesta aproximació resol el problema de les possibles interferencies 

entre la formació de la matriu i de les nanopartícules. De fet, les nanopartlcules 

es poden sintetltzar amb el metode més adlent perque presentin les 

característiques optlmes per complir la seva funció. Per exemple. si dispersem 

particules coHoidaIs d'Au en un aerogel de S102. podem seleccionar-les d'una 

mida de partícula o d'una aUra segons vulguem utilitzar el composit per a la 

catalisi heterogenia o per la seva absorbancia en una determinada regió de 

l'espectre.2 D'altra banda. amb aquest metode de preparació també tenim la 

possibilitat de controlar molt bé la quantltat de material que volem incorporar a 

la matriu, essent aquest un altre aspecte molt important en el disseny d'un 

material. Així mateix. si es fa una caracterítzació acurada de la morfologia i les 

propietats de les particules abans de fer el composit. també es pot estudiar com 

es modifiquen aquestes propietats un cop les partícules s'han incorporat a la 

matriu. 

En el cas deIs nanocomposits en que la matriu s'obté per sol-gel. la síntesi ens 

pot semblar trivial: només cal dispersar les nanoparticules en el sol i esperar 

que aquest gelifiqui. Aixo no obstant, l'agregació i la sedimentació de les 

22 



Aerogels composits amb particules magnetlques presintetltzades I n.l 

particules que s'afegeixen al sol pot fer que el material obtlngut no sigui prou 

homogeni i, per tant, que no tlngui utilitat practlca. Aquests fenomens que 

dificulten la dispersló de les particules en el sol depenen de diversos parametres 

com ara la densitat i viscositat del sol, la densitat i mida de les particules o la 

interacció química entre les particules i el sol. Si bé la velocitat de sedimentació3 

es redueix molt quan les particules són nanometriques. controlar el problema de 

l'agregació acostuma a ser més complex i sovint passa per funcionalitzar les 

particules, fet que complica el procés de preparació del material. Amb tot, com 

que en cada cas concret tant l'agregació com la sedimentació es donen amb uns 

intervals de temps característlcs, si utilitzem un procés sol-gel prou rapid 

sempre podrem minlmitzar-ne els efectes. Aixi mateix. si treballem amb 

concentracions de particules no massa elevades i durant els prímers estadis de 

la gelificació sotmetem el sol a un bany d'ultrasons o bé l'agitem. ajudarem a 

millorar la homogeneitat de la mostra I el grau de dispersió de les particules. En 

el cas de les matrius de sílice que s'obtenen per sol-gel a partir d'alcóxids, el 

temps de gelificacló depen del solvent utllitzat (dlsminueix quan aquest és de 

cadena curta) i de les raons molars H20/alcóxid i solvent/alcóxid (disminueix 

amb la primera i augmenta amb la segona).4 En particular, a partir de TMOS 1 

MetOH s'aconsegueixen gelificacions fon;a rapides 1 es poden trobar les 

condicions necessanes perque la durada del procés sigui d'uns 3-4 minuts.4 

D'aquesta manera es disposa de prou temps per afegir les particules al sol i 

provocar la seva desagregació tot agitant-les o amb el bany d'ultrasons I deixant 

de fer-ho poc abans de la gelificació, quan la viscositat ja és fon,;a elevada i 

dificulta la sedimentacló i l'agregació. Finalment. a l'hora de preparar 

nanocomposits a partir de nanoparticules presintetltzades, cal assegurar que 

aquestes no s'alterín ni en ser posades en contacte amb el sol ni amb els 

tractaments a que s'acostuma a sotmetre el gel per assecar-lo o eliminar-ne les 

parts organiques. En aquest sentit, l'aproximacló que tractem en aquest capítol 

contrasta amb les deIs capítols 2 i 3 en que són precisament aquests 

tractaments els que provoquen la nuc1eació de les nanoparticules. 

En aquest trebalI es presen~en dos exemples de síntesi d'aerogels de sílice 

compósits amb particules magnetlques presintetitzades. En tots dos casos les 

particules magnétlques dispersades corresponen a fases de relIevancia 

tecnológica que són, al mateix temps, dificils d'obtenir directament pel procés 

sol-gel. D'altra banda. amb els composits magnétics obtinguts per aquest 

métode també és interessant estudiar les síntesis sota camp magnetic perqué les 

particules poden aHniar-se en la direcció del camp tot introduint una antsotropia 

en el compósit. Amb la caracterització que en cada cas s'ha fet deis materials 
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11. 11 Aerogels composits amb partícules magnetlques presintetltzades 

s'han volgut posar de manlfest les diferents possibilitats deis composits 

magnetlcs de 8i02 que s'obtenen dispersant particules presintetltzades en el sol. 

En el primer cas ens hem centrat en la interessant combinació de propietats que 

es pot obtenir amb aquest tlpus de composits i en les anisotropies que 

s'introdueixen fent la síntesi sota camp magnetlc.A En el segon cas s'ha utllitzat 

el composit per fer un estudi amb un enfocament més fonamental: avaluar la 

influencia de les interaccions dipolars en les propietats magnetlques d'un 

sistema de nanoparticules magnetiques.B• e 

I1.1.2 Aerogels de Si02 amb NdFeB: un composit 

magneticament dur, lIeuger i trasparent 

EIs imants transparents podrien tenir aplicacions en dispositlus magnetooptlcs. 

Per exemple, com a moduladors magnetooptlcs de lasers. en pantalles de 

visualització. en sensors de camp magnetlc (cf. Il.2.2.2). Tanmateix, perque atxo 

sigui possible cal que aquests materials presentln magnetltzacions prou elevades 

i tlnguin una Te per sobre de la temperatura ambiento Alguns sistemes com ara 

el FeB03 són transparents i presenten magnetltzació espontania a temperature 

ambient, pero aquesta és massa petita (de l'ordre de 2 emu/g) perqué puguin ser 

d'utllitat.5 D'altres materials magnetlcs transparents com ara el K2CrCl4 o el 

Eu8e, tenen magnetltzacions més elevades. pero només a batxa temperatura.6.7 

Una bona alternativa a aquests sistemes poden ser els composits fets a partir de 

partícules magnetlques atrapades en una matriu transparent 1, de feto aquesta 

possibilitat ja ha estat assajada en el cas de matrius polimeriques amb 

nanopartícules superparamagnetiques.8 En el nostre treball, l'ús de matrius 

d'aerogel de 8102 millora les propietats del composit gracies a la gran 

transparencia. lleugeresa i estabiUtat química i termica d'aquest material. A 

més, els aerogels que hem preparat contenen particules d'un aliatge comercial 

de Nd2Fe14B. una fase magnetlcament dura que fa que el composit tingui una 

elevada coercivitat i remanencia 1 tinguem un imant permanent lleuger i 

transparento 

El Nd2Fe14B, que presenta una de les imantacions més elevades que es coneixen, 

fou descobert en els anys 809 i se sintetltza per tecniques metal'lúrgiques 

tradicionals.l° Una bona part de la producció industrial d'aquest material és en 

forma de pols per a ser dispersada en poHímersll i donar lloc a imants 
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permanents. Aixi, l'única manera de fer un aerogel composit amb aquesta fase 

és dispersant-hi les particules previament sintetltzades. 

A banda de tenir una Te baixa {588 K), un deIs principal s inconvenients del 

Nd2Fe14B és que té una baixa resistencia a la corrosió. Per aquest motlu, la 

primera temptativa de preparació deIs aerogels amb aquest material va resultar 

fallida: la pols que varem utllitzar es va alterar amb l'assecatge en condicions 

supercritlques del metanol (Te = 240°C; pe = 79 bar) i va perdre completament les 

seves propietats magnetiques. El problema ~s va resoldre fent un lntercanvi del 

metanol per C02 i assecant el gel en les condicions supercritiques d'aquest (Te = 
31°C; pe= 72.9 bar), que son menys extremes. 

La facilitat amb que es corrouen els aliatges de Nd-Fe-B fa que no es puguin 

obtenir particules prou estables de mides inferiors al micrometre. Com que la 

mida critica de les particules monodomini de Nd2Fe14B és de l'ordre de 0.2 

micrometres, la pols deis aliatges basats en aquesta fase és magneticament 

isotroptca. Aixo fa que amb aquest material sigui dificil preparar composits 

magneticament anisotropics orientant les particules en una matriu sota camp 

magnetic (figura n.1.1). Aixi, en el nostre cas, si bé la síntesi sota camp va 

aconseguir alinear fisicament les particules, l'anisotropta magnetica induida va 

resultar ser petlta perque les partícules (d'unes 5 micres) eren muItidomini i 

contenten diversos cristallets orientats a l'atzar. 

-B o 

Figura 11.1.1. Alineament de partícules isotropes de Nd-Fe-B sota 
un camo mal!netic. 
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Tradicionalment els estudis sobre nanoparaticules de Fe s'havien centrat a 

correlacionar les propietats magnetiques amb la mida de partícula i les 

caracteristiques estructurals d'aquesta fase. Més recentment. pero. s'ha 

comem;at a considerar el paper que la capa d'óxid juga en el magnetisme,13 

coincidint amb la possibilitat de caracteritzar-Ia experimentalment. Aixo no 

obstant, aquest tipus de recerca no és gens facil a causa de la gran quantitat de 

parametres que determinen el comportament d'un sistema de nanoparticules 

magnetiques envoltades d'una capa d'una altra fase també magnetica. En 

particular, aspectes que depenen de forma critica de les condicions de síntesi i 

que són dificil s de controlar experimentalment com ara la mida, la forma o el 

grau de cristal'l!nitat tant de la partícula com de la capa, tenen una gran 

influencia en el magnetisme del sistema. A més a més, per acabar de complicar 

les coses, també cal considerar els efectes de les interaccions dipolars o 

d'intercanvi entre les particules. D'altra banda, les nanopartícules de Fe es 

preparen per tecniques diverses i procediments de passivació diferents en cada 

cas, que en molts casos no s'especifIquen amb claredat. Aixo fa que comparant 

eIs diferents treballs de la literatura no sigui facil treure conclusions deIs efectes 

que sobre el magnetisme tenen els diferents parametres que acabem de 

comentar. 

En el nostre treballB hem pogut estudiar la influencia de la cristal'linitat de la 

capa de Fe304 que recobreiX les nanoparticules de Fe en les interaccions entre 

partícules. Aixo ha estat possible gracies al fet que el tractament terrnic que s'ha 

fet a la mostra no ha provocat cap canvi de fase i no ha fet augmentar la mida de 

les particules ni tampoc el gruiX de la capa d'oxid, pero sí que ha fet créixer els 

cristallets que la componen. S'ha vlst que en tots dos casos hi ha interaccions 

entre les partícules. En el cas de la capa de Fe304 mal cristaHitzada aquestes 

interaccions són de tipus dipolar i juntament amb els cristallets de la capa 

d'óxid, que actuen com a centres d'ancoratge per a la rotació deIs moments, fan 

que la mostra tingui valors d'He i MrlMs elevats. En l'altre cas, la bona 

cristal'linitat del Fe304 fa que siguin possibles les interaccions d'intercanvi, més 

fortes que les dipolars, que donen lloc a una anisotropia aleatoria més petita que 

la d'una partícula. fet que provoca una disminució de He i Mr/Ms. 

En el cas de la mostra en que les nanopartícules de Fe estan recobertes d'una 

capa de Fe304 amb baiXa cristal'linitat, el paper que juguen les interaccions 

dipolars en el seu comportament magnetic es pot posar de manifest dispersant 

les particules en una matriu no magnetica. En l'article e, la dispersió d'aquestes 

nanoparticules en el gel de 8i02 fa disminuir la seva agregació i tot i que no 
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l'elimina completament, afavoreix que es redueixin les interaccions dipolars 

entre elles. La disminució d'Hc i Mr/Ms que hi ha entre les mesures fetes amb la 

pols compactada i les que s'han fet de l'aerogel amb la mostra dispersada 

serveixen per donar-nos una idea de la contribució de les tnteracctons dipolars a 

l'enduriment d'aquest tipus de sistemes. 
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Magnetie siliea-aeroge! composites have been synthesized by ~ispersing hard magnetie Nd2Fel4B 
particles in a so! during a fast sol-gel process and subsequently supercritically drying the resulting 
gels. The composites are found to retain mos! of the outstanding properties of their eonstituents: the 
large coercivity and moderate remanence of the magnetic powders and the transparency and low 
density of sitica aerogels. Moreover, aerogels synthesized in the presence of a magnetic field exhibít 
the alignment of the particles, forming needle-Iike structures along the direetion of the applied 
magnetie field, whích results in optical and magnetic anisotropies. Due to their unique combination 
of properties, these types of materiais may be appealing for magneto-optles and magnetie actuator 
applieations. © 2003 American lllstitute of Physics. [DOI: 10.1063/1.1578538]· 

Aerogels are highly porous solid materials with unusu~ 
ally low densities and high specific surface areas. They are 
usually prepared by the supercritical drying of highly cross­
linked organic or ínorganic gels.1 Geis deríved from the con­
densation and hydrolysis of metal alkoxide precursors allow 
the production of a large variety of aerogels, from which 
silica aerogels have been extensively investigated. Silica 
aerogels are transparent materials with low-refractive index 
and low dielectrie constant. Thus. they have been proposed 
for a variety of applieations such as oplical, thennal. acoustic 
and electronic materials.2- 6 The pOlentía! applications of 
silica aerogels have readily íncreased with the production of 
composites, covering fields such as catalysis or 
photo!uminescence.1-9 Composite aerogels mainly consist in 
homogeneous dispersions of particles hosted in an aerogel 
matnx. Aerogels with particles in the nanometer range can 
be obtained during the gel synthesis from preeursors with 
alkoxide functíonalities, since the aerogel nanometric pores 
limit the particle growth. lO However, composite aerogels can 
also be prepared from nonbonding solid particles added lo 
the sol during the gelation,u In particular, magnetic aerogels 
have been prepared using both approachesY-J7 Mos! of 
these magnetic aerogel composites are formed from 50ft 
magnetic particles homogeneous!y dispersed in ¡he aerogel 
matrix. Consequently, many of the studied systems exhibi! 
low remanence and coercivity al room temperature, thus lim­
iting their possible applications. 16 Moreover, it has been re­
cenUy shown that anisotropie distributions of magnetic par­
tieles in aerogel matrices can be prepared by using a 
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magnetic field during the gelation process. t7 Nevertheless, 
even in aligned aerogels, the room temperature magnetic 
properties remain poor. Taking into aceount thal magnetic 
aerogels combine ¡he intrinsic properties of the embedded 
magnetic particles with the superior properties (e.g., low 
density, transparency. and electrically insulator) of aerogels, 
it would be interesting for certain applications (e.g., 
magneto-optical modulation or magneto-optical displays, mi­
crowave absorbers. isolators. or modulators)ls to have com­
posites of hígh remanence and high coercivity. In this letter 
we demonstrate ¡he feasibility to fabricate homogeneous and 
aligned magnetíc aerogel composites containing Nd2Fe14B 
partieles, which result in ultralight transparent magnetic ma­
terials with large coercivities and moderate remanence. 

Silica composite aerogels were obtained by supercritical 
drying of gels prepared by adding different amounts of com­
mercial Nd2Fe14B particles in a viscous sol. For the gel syn­
thesis. 6.7 ml of a sol consisting of a water solution of am­
monia plus a mixture of methano! and tetramethoxysilane 
(TMOS) was poured into 1 cm diameter polystyrene test 
tubes. The molar ratios of the reactants were TMOS: 
methanol:water:ammonia= 1: 12.25:4:6.5X \0-2. This 
chemical route yields the gelation of the mixture in about 
3-4 mino After ¡he addítion of ¡he water and the cata!yst 
(NH3) the sol was softly stirred and NdFeB particles. with 
sízes (}l<5 ~m. were added to ¡he viscous solution. During 
the gelation process, to obtain a gel with a homogeneous 
dispersion of particles, the test tubes were closed and repeat­
edly reversed every 4-5 s. Following this procedure three 
eomposites A, B. and e containing respectively 50, 300, and 
500 mg of NdFeB powders diluted in 6.7 ml of sol were 
prepared in order to obtain composites of different magnetic 
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concentrations. Furthcrmore, aiming to 
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for al! the in fields up lO 120 kOe, in a 

mllgnetometer. The in-lieJd cOInp()sites 
sured wim lhe field and peljpendic'lllar 
svrtlh€)SIS directi¡;¡n. Al! fea-
tures of a hard m¡¡,in;~iic 
moderate squareness, 
¡he hard "'fI1lN'.rtíe< 

been altered 
stuilied exhibí! coercivitles in lhe nmge of 
-13 kOe, Le., we~l wítuin the range of coerclvities charac-
tensuc ef melt spun and squareness values 
above ¡ha! are or magnels 
with interac!ions.zl The effec! oC 
is evidenced in the difference of ¡he values of 

TASLE t !i!u!k dmsíly liad surface ar!l!! <lf magnetic aerllgel «JI'I1!}@SÍles 
syatll¡¡sized in·!ield :md witl!tlul !ield with different arnoo!l1S !lf NdzFc"B 
powoors, , 

NdPlIB ~!l¡e!lt ¡MI<. deI!$ity Sunare ~ 
S¡¡¡¡¡pl® (¡Ilg) (¡¡I¡¡:m) (m2/g) 

A 0.14 1110 
Af iU4 790 
B tUS 1f¡¡fJ 

1;>.13 4>70 
{l,20 650 
()'22 490 
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FIG. 3. Hysteresis loop for sample C¡ with ¡he applied field I'arallel lo lhe 
partide alignment eiroctil.'m. The ¡nset shllws fue saturation ",,,;~uC''''''''''V'', 
M s' fm (l1li) ín-fie!<l sampIes Wilh the field applied al O· from synthesis 
direclioll, (8) in-fieIa samp!es with lhe fieJe applied al 90' from lhe syn­
thesis directíon ami (*) samples synthesized witllout neld. Shown in the 
insel is lhe nOlTIlalized magnelizatiou ror along (solio line) and 
perpendícular lo lhe aligning e1ireclioll 

tween the compClsites synthesized in-field Qf without field. 
For the in-field samples, when (he measuring 
field was applied al O· w¡th respect to the pawders alignment 
dírection, M R! M s = 0,5'1, was obtained, whereas when the 
measurements were carried out al 90· the squareness de­
creasecl lo 0,53-0,54 (see inset Fig, 3), In the case of ¡he 
samples without field one obtains values of 
0,54-0,55, The smal! difference between the parallel and 
perpendicular squareness evidences ¡¡ certain of mag­
netic alignmen!. This shows ¡hat, besides physical orientation 
of lhe particle the ficld Hnes, some magnetic 

can be induced in ¡he samples. Note lhat since ¡he 
particles of several micron in size are multidomain and com-

of several oriented crystallites a full mag-
netic orientation is impossíb!e in these samples, However, 
fuI! magnetic and physical should be achievable 
for single domain pmieles, 

Moreover, the energy , was estimated 
from the where a value 0f IHl6 ld/m3 was 
obtained for Yet, typical 
ders are of lhe order of 100 

about 
0,2 
Ihe 
mental vlllues, 

remanence of lhe studied 
del o>!,"". which is arouml M n-S 

Gich 1/1 al. 4369 

41TM R-looG), The fields at the surface af Ihe camposite 
monoliths, after magnetization in a field of 

about 30 kOe, were measured using a gaussmeter, 
e¡ ana gave values in excess of 40 and 15 Oe, respec-
tively, Even lhe fields created by the mag-
netic can be considered s¡¡¡mewhat 
small, they are sufficíent to aUract small stainless steel pieces 

needles), Moreover, in spite of their low remanence 
and due to their low density, these aerogels are rather sensi­
tive, e,g" easily m¡¡¡ve m they magnetomechanícal 
response, even to very small fields, 

In conclusion, we have demonstrated tha! it is to 
fabrícate and 
posites fmm 
cenent magneLic and e,I" large coercivity 
(Hc-13 kOe), moderate squareness (M RIMs-O.5S), !ow 
density (p-eJ4-0,22 g/cm3) and transparency, Due to this 
combination of this type of material should be 

candidate for in lhe 
m¡!gne¡O-Ol~tI(;S and magnetíc acluators, 
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Effect of surface modifications on magnetic coupling in Fe nanoparticle systems 
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The correlation.between structure and magnetic properties of Fe partic1es with core-shell structure (with tbe 
ratio of their linear dimensions of around 11:2 nm) has been investigated. In the as-prepared particles the 
surface layer, composed of small c1usters of iron oxide, causes suppression of tbe exchange interactions and 
strong pinning of the core moments. Annealing leads to reconstruction of tbe surface layer and formation of big 
islands of good quality stoichiometric magnetite with sharp Verwey transition at 122 K. The exchange cou­
plings between Fe partic1es across Fe304 interfaces are enhanced leading to long-range ferromagnetic corre­
lations, reduction of the local anisotropy, and magnetic softening. 

DOI: 10.1103IPhysRevB.70.054412 

The motivation for investigating the iron nanopartic\es is 
both scientific and technological. 1 The surfaces of metallic 
particles used for any applications must be passivated for 
their environmental stability.2 For Fe grains their surface 
layer is usually formed by iron oxides but the thickness, 
exact structure, and composition of the partic\e shell depend 
strongly on the preparation method and technological param­
eters (see, e.g., Ref. l and references therein). The results 
obtained by high resolution transmission electron micro­
scopy3 and Mossbauer spectroscopy4-10 c\early show that the 
surface layer of passivated Fe particles is not continuous 
but consists of small c\usters (crystallites) of Fe304 andlor 
y-Fez03, but the similarities between these two oxides make 
the exact phase identification very difficult. In tum Zhang 
et al. ll found that passivation of Fe particles in an air­
nitrogen mixture lead to a very homogeneous epitaxial layer 
of y-Fez03' Moreover, depending on the oxidation condi­
tions, the oxide layer can be extremely stable in time2 or may 
not be stable and at room temperature the evolution of the 
oxidation was observed for ultrafine iron particles.4 Much 
effort was also devoted to the investigations of magnetic 
properties of Fe nano-granular systems which can be consid­
ered as a compositionaIly modulated two-phase 
material.1-IO•IZ•13 The overaIl magnetic behavior of such ma­
terial is determined by the chemical composition, micro­
structure, and magnetic properties of the constituent phases, 
but simultaneously is a consequence of compositional het­
erogeneity of the nanostructure as a whole. Granular systems 
which exhibit the core-sheIl morphology exhibit a variety of 
novel physical phenomena such as surface anisotropy and 
noncoIlinear frustrated spin structure2.4·8 or spin-glass-like 
behavior of the grain boundaries l4 as weIl as reduction of the 
effective anisotropy of the partic\e assembly.15,16 They are 
due to the small length scale, modulation of the partic\e ori­
entations, interpartic\e interactions, and thermal effects. Ad­
ditionally the relative fraction of constituent phases, th~ mag­
netic coupling among the partic\es across the interfaces, as 
well as the exchange interactions which couple the shell to 
the core must be considered.2,4.7.8,IO.13.14 This heterogeneity 
of metallic partic\es often results in unusual combinations of 
the properties normally not observed in homogeneous mate­
rials. The studies of all these aspects mentioned aboye are 
very important from the fundamental point of view. But 

, 
PACS number(s): 75.75.+a, 75.50.Tt, 75.50.Bb 

knowledge of these properties and understanding of the con­
nections between the microscopic structure and macroscopic 
behavior is also essential for the creative designs of nanoma­
terials by tuning their magnetic properties to special needs 
for a particular application. 

Magnetic properties of the iron-iron oxide granular sys­
tems were a subject of many investigations.2-14 These studies 
focus on the magnetic characterization of iron partic\es pro­
duced by different methods, investigations of the surface ef­
fects, as well as on the relation between the magnetic prop­
erties and the grain sizes andlor intergrain distances but then 
the exact morphology of the particle surface layer was usu­
ally not precisely determined. Thus the present work was 
motivated by the desire to extend the knowledge on the mag­
netic correlation in Fe nanopartic\e systems, focusing on the 
role of the partic\e oxide shell. This was achieved by inves­
tigations of two sets of Fe particIes with the same grain sizes 
and thickness of the surface layers but with different oxida­
tion degree and microstructure of their coatings. 

Aerosol iron nanoparticles were produced by fast evapo­
rating of iron pentacarbonyl (the commonly used precursor 
for the synthesis of iron nanopowders)17.18 from a tungsten 
spiral-basket-shaped filament in an argon atmosphere at 3 
Torr. 19 The partic\es, deposited on waIls of a stainless cylin­
der of 10 cm diameter, were kept at a residual air pressure for 
12 h. A pressure of 0.5 Torr was determined at the end of the 
exposure for a preparation chamber with a volume of 120 
liters. This procedure results in passivation of particles with a 
thin oxide sheIl allowing further handling of the powder at 
ambient conditions. A part of the initial powder was not fur­
ther treated (sample 1), whereas another part was annealed at 
500 oC for 1 h under vacuum at 2 X 10-5 Torr (sample JI). 
Although the oxide layer formed around the metaIlic core 
reduces the rate for further oxidation, it may not suppress 
this process completely as it was demonstrated by Linderoth 
et al. 4 For ultrafine Fe partic\es (2-5 nm of diameter) they 
have shown that keeping the samples in the ambient air can 
even lead to almost fuIl oxidation of all the iron.4,8 However. 
for samples 1 and JI the noticeable evolution of the oxide 
layer was not observed and the results of magnetic investi­
gations (Mossbauer spectroscopy in particular) were repro­
ducible within an experimental error even after several 
months. 
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FIG. l. TEM bright field images, histograms of particle size 
dislribu!i<lll, ami indexoo diffractíon paltems for sample 1 (a) ana 
samp!e i! (b). 

The microstf\lcture 01' ¡he 1 ana n are ver)' similar 
as snown in flela electrol'l mi<:ros,cos)v 
(TEM) and I (h). The particles are 

The hi.I".,. ....... ". 

as it was o¡'served 
fter el however, the results (lb­
lained here indicate that lhe heat trealmen! of the a.q··D!'IJ~&llroo 

for I h did no! almost Ihe 
Moreover, the TEM 

annell.lllag lhe 

tron eli tlf'r~f'IÍI'm 

(Il O), and relexes 
and weak hut almos! c!)ntinuous ríngs, which can be attrl\;¡· 
uted to andlor oxides. No reftections which 
could be to Fe-C were found. A sinllilar 
paUern of n also the above cited f@fteXe¡¡ ef 
a-Fe as well as c!ear (l 1), ami reftexes 
01' [Pig. In case, hGwever, the diffractiGn 

of lhe magnetite are more spoUy wilh much 
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FIG.2. Mossbauer speclra at 300 lIud 80 K (experimental points 
aad IlUmerical lit.) fur samples ! llnd H. 

U shows a1so 

pelrfOllIle~d in the tempera­
spectra (which remain 

slIme for the measurements .... "'form"r! 

on Ihe same after 3 months) are shown in 
can be with two subspectra 

the area ratio 65:35%. material fer 
Fe 

structure ami near in 
!lhells are rather weil defined since ¡he corre-

low temperalure M6ssbauer exhibít 
.... 1:U"' .. lv narrow Hnes with Ihe average field 

¡ron oxide. The M6ssbauer spectroscopy 
do nol allew one lo make an univocal 10 a 
in:lIl oxide fl\}f this c(:lmponen!, bUI 
thar of and agrees with electron dlffrac.ion 
resuits. lnto accounl lhe Mijssbauer resonan! areas for 
both cmupoflents ana the aífferen! dentities of 

¡¡; and ¡¡; it ean be estimated 
that for - 15 nm in diarneter, the 
uf the is -1.7 nm. This r"lalh,,,,l,, 

can accounl f€lr the stable Illfo;!)erties 
over at leasl a few rnonths since, as il was shGwn 

Lirtderoth et íl rnay cause Ihe essential down 
lhe further exidatien process. Such behavier was observed 
fQr SIDll.ll Pe the of lhe Caberra-
Mott medel oxidatioll ef metal 

1 lInd n lI!re much than those in 
their surface-to-volume ralle ís thus reduced which can ad-
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PIO. 3. Thermaj evo!ulion of ZFC-FC magnetizatioll curves. 

"""vo.!!." y stabilize Ihe of ¡he samples 
agalns! slow progressive at low tem-
peratures lhe of both are very similar but lhe 
spectra at 300 K dífferences because of: (1) 
different ¡herma! behavior of ¡ron-oxide componen! lIlld 
(H) appeafimce in n of a thira cOlmp'C>ll.c:nt, 
netic aoublet 
of 1.06 mm/s, ami nm,el,.,.,,,l .. 

can be attributed to FeO. Al ill 1 lhe iroll oxide 
sul'SIl>ecltrulm shows a relaxation character wi¡h sorne widen-

of ¡he peaks and reduction of the field down lo 
33 T 10 Ihe value BHI'=44 for this corn-

Il. This ¡ndicates ¡he presence of therma! 
in the oxide shell of Ihe as-prepared 

tieles (contrary to samp!e H) which becomes 
lower tempemtures. Similar behavior Iilf the oxide 
sheH was also observed other authors both 

of 

nelie h,.¡,n'V·,nr 

and, is more, 
ture up to 300 K. 
both are no! free bu! 
""'/;;III"'\- intemetíons tha! prevan! SUlJefPal'llrrlagne¡;ic 

For 11 a weH define€!. 
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PIO. 4. Tcmpcrature dependences of !he coercivily (a) IIl1d re­
manellce 10 satuflltiol'l rallo (b) for bo!h samples; !he inse! shows the 
hysteresis loops at 16 K. 

ma,gneu:za!110n ill ¡¡ T is almos! Ihe same ana al 
The thermoremanent ma,gnetl:zatlloll 

after cooling Ihe 
delleu,den,ees are shown 

deereues wilh tenlperature 
il is redueed more 

with Ihe ¡nitial Moreover, in 
ratio is sean at - 122 

teresis 1 and II were rneasured in the lem· 
perature range 5-300 K. Trn: of Ihe of eaeh 

remains almt'lst Ihe same Ihe whole temperature 
but differs between Ihe two (see 

hllllC'iI.llflg of Ihe aO_""""2T1'n 

at temperatures 
Irllllsition in ",,, ...... ,,,,,,)' 
Ihe observed in 

3 ana 4) can _"'~"'_''' __ ''_''¡ 

wey trllllsition in the .... 'l!i*"'"'''' 
ticles. In tum Lhe lack Ihis 

!han 

1 eonfirms tha! their surfll.ce shell is cOlmpose:d 
stoíchíometric ¡ron oxide clusters, "'''''''''1511 
a díSQrdered surface the 
exclnded lIlld il W!IS observed lit reaneca 

K), u shown Lindero!h el al.4 for "'''''''''''''' ni· 
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trafine Fe partic1es. Therefore, besides the increase of the 
Fej04 eluster sizes in sample n, the other pronouneed effeet 
of the annealing is the substantial improvement of the sto­
ichiometry of the magnetite surfaee layer. The sharp transi­
tion observed in sample II at the Verwey temperature Tv is 
the elear evidence that the thin (-2 nm) surface shell of Fe 
partieles is formed by a layer of good quality stoichiometric 
magnetite. II is difficult lO expect Ibat it is the continuous 
layer, however, in any case it must be formed by ¡arge elus­
lers within which the magnetic energy is mueh hígher Ihan 
the thermal energy. 

The particle systems studied (1 and 11) are composed of 
the ferromagnetic phase (a-Fe cores) and the Fe-oxide phase 
(predominantly Fe304}-partic1e shells - that exhibit ferri­
magnetic ordering. For both agglomerates of partic1es the 
strong magnetic interactions (the ¡ntra- and inter-phase ex­
ehange interactions as well as dipolar interactions between 
particles) are expected. Thus the question arises why in such 
strongly correlated magnetic systems the thermal relaxations 
in the oxide shell can become important and overcome the 
strength of magnetic interactions, as it is seen in the Moss­
bauer subspectrum of sample 1 at 300 K. The relaxing com­
ponent related to Fe-oxide shell has already been observed in 
the systems of interacting Fe partieles4- 11 as well as in ultra­
thin epitaxial layers of magnetite.22•23 Evidently, the ex­
change interactions in such layers are largely suppressed. 
Since the ferrimagnetic ordering temperature of Fe304 is 
high (-860 K) the fluetuation effects cannot be ascribed to 
individually fluctuating spins but it must be the collective 
spin fluctuations of the entire clusters. Such behavior of the 
Fe partiele shells did not find an unambiguous explanation, 
however, in a very thin epitaxiallayer of magnetite as well as 
in an oxidized surface layer of iron films it was ascribed lo 
so-called antiphase boundaries formed between the small 
uniform "domains."22,23.25 11 has been shown that a new 180Q 

Fe-O-Fe superexehange palh between octahedral cations 
(nol present in bulk Fe304) appears across the antiphase 
boundaries and results in either frustrated or antiferromag­
netic couplings between the "domains," reducing this way 
the superexchange barners and enhancing the role of the 
thermal fluctuation effccts.22 AIthough these papers deal with 
thin epitaxial films of magnetite, however, it seems that the 
basic phenomena included lhere can also play a role in the 
clustered oxide shell of Fe particles considered. The similar 
structure and magnetic properties of both materials indicate 
thal the origin of the exchange field perturbation could be in 
both cases the same and that the antiphase boundaries, which 
are inherently present in thin Fe304 films, can also be formed 
in the surface layer of Fe particles during the preparation 
process. In thin Fe304 films the antiphase boundaries lead 
most of all to antiferromagnetic coupling of the neighboring 
domains and frustration effects.22 In the oxide layer of Fe 
particles Ibe random magnetic anisotropy, perturbation of the 
exchange field, and spin-canting effects are also ob. 
served.4,s-IO.26 These boundaries would suppress the ínter­
cluster as well as c1uster-core exchange interactions. Then 
the surface clusters can be considered as only weakIy related 
and they can more easily change their magnetization direc­
lion with the thermal aetivation energy. It should be noted 
that although in sample 1 ¡he exchange couplings are some-

PHYSICAL REVIEW B 70, 054412 (2004) 

how suppressed a network of ferromagnetically coupied par­
tieles is still maintained throughout the sample up to the 
room temperature, al least by the long range dipolar interac­
lions, and the particles (in particular their cores) are no! free 
and are not affected by the superparamagnetic relaxations. 
This complex state of interactions as well as the peculiar 
structure of the oxide shells, which can ereate strong pinning 
centers for the core moments during the magnetization rever­
sal, explain the high coercivity observed in sample 1 (much 
higher than the one obtained from the Stoner-Wolfarth model 
for spherical single domain Fe grains which at 300 K ís 
-180 Oe).9 In turn, the effec! of Ihe thermal relaxations of 
the surface elusters is to decrease the coercivity and rema­
nence as the temperature increases (see Fig. 4) through 
weakening oC the pinning forces al Ihe core-shell interfaces. 
Much the same behavíor of the coercivity was also observed 
in other assemblies of as-prepared Fe particles if only their 
microstructure wa5 similar lo Ihat of sample 1.5,9 

In the annealed sample II the particle shell is formed by a 
good quality layer of stoichiometric Fe304' Similar transfor­
mation of small surface clusters to large terraces of magne­
tite upon annealing was also observed for a thin epitaxial 
layer of Fe.22 Additionally, for the particulate samples it can 
be expected that during annealing sorne of the free volume is 
removed from the as-prepared agglomerates because of the 
natural tendency of such systems to reduce the surface en­
ergy. Therefore annealing should increase somehow the vol­
ume packing fraction of particles. The changes in the surface 
morphology of annealed particles (sample Il) result in a 
strong reduction of the coercivity and remanence, as shown 
in Fig. 4, For passivated Fe particles small coercivity has 
either been observed for assemblies of particles much 
smaller than those studied in this paper or for isolated single­
domain grains,5 but the underlying mechanism, te., the ther­
mal fluctuation effects, can be excluded in sample n. Reduc­
tion of ¡he magnetic hardness after anncaling, observed in 
sample n, can be attributed to the los5 of perturbalion in the 
exchange coupling and weakening of the pinning of core 
moments, both being caused by the disordered surface layers 
of the as-prepared particles. The magnetic behavior of ag­
glomerated particles in sample II are dominated by strong 
interpartiele exchange interactions which extend across the 
magnetite interfaces. It has recently been shown Ihat in the 
nanostruclured Fe with the grain sizes -15 nm, the ex­
change correlation length is of an order of 100 nm and in Ihis 
case the random anisotropy model can be applíed,16 Thus in 
sample n, which fulfils ¡hese requirements, an alignment of 
¡he magnetic moments in correlated particles should occur 
causing a reduction of the effective anisotropy ancl, as a con­
sequence, a decrease of the coercivity, This interpretation can 
additionalIy be supported by the results obtained for the con­
solidated Fe particles (prepared by pressing the sample al 
200 oC for 2 h at 1 Gpa)13 where the exchange couplings 
become stronger and more effectively balance the anisotropy 
energy leading to the coercive field even smaller Ihan that in 
sample 1I. 

An interesting feature of the coercivity and remanence 
observed in sample II is the steplike change which occurs al 
Tv"" 122 K. This behavior is related lo the phase transition 
of Fe304 from the low-temperature monoclinic (T < T v) to 
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the cubic structure (T> T v) which is accompanied by a sud­
den decrease of the magnetocrystalline and magnetoelastic 
anisotropies as well as an insulator-metal transition.27 The 
observed jump of the coercivity of about 60 Oe at the Ver­
wey temperature (stronger than in the bulk magnetite where 
AH e = 20 Oe ¡27 can arise from the change of the anisotropy 
and magnetostriction of Fe304' however, two other mecha­
nisms can additionally contribute to the observed magnetic 
softening: (i) release of the intemal strains (inside the oxide 
shell but also across the shell-core interface) when magnetite 
transforms from the deformed monoclinic structure and thus 
the decrease of the total magnetoelastic energy and (ii) in­
crease of the conductivity by about two orders of magnitude 
in Fe304.28 The latter may lead to the appearance of an ad­
ditional RKKY-type indirect coupling of magnetic moments 
involving the polarization of conduction electrons which 
should increase the magnetic correlations in sample n. 

Aerosol Fe-partic1es in the as-prepared state and after an­
nealing under vacuum can be considered as a heterogeneous 
system comprising the quasistatic ferromagnetic phase 
(a-Fe cores, -11 nm of diameter), and the variable, suscep­
tible to the annealing, Fe-oxide shell (-2 nm thick). The 
entirely different magnetic behavior of both samples is re­
lated to different structure and properties of the partic1e coat­
ings. In the as-prepared sample I the oxide shell is composed 
of small c1usters of iron oxide that causes suppression of the 
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Abstraet 

The structure and magnetic properties of two systems of Fe-nanoparticles have been studied: (i) aerosol particles 
produced by a fast evaporation method and (ii) as-prepared particles dispersed in a silica aerogel matrix. The magnetic 
behavior of both samples is dominated by the long-range dipolar interparticle interactions but the confinement of Fe 
particIe agglomerates in silíca pores resuIts in an enhancement of thermal fluctuation effects leading to a reduction of 
the remanence and coercivity_ 
© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved. 

PACS; 81.07.-b; 75.50.Tt; 75.75.+a; 33.45.+x 

Keywords: Magnetic nanoparticles; Composite materials; Mossbauer spectroscopy; Fine particles; Interactions effects 

1. Introduetion 

Nanocomposites formed by particIes trapped in 
porous media are a subject of interest since the 
structural confinement induced by the inorganíc frame­
work allows tailoring of the electronic, magnetíc and 
oplical properties of a nanocomposite [1-3). Moreover, 
the use of an open-pore inorganic matrix provides an 
effective way for de-aggregation and confinement of air­
borne nanoparticIes while still maintaining particle 
accessíbility necessary in various applications such as 
magnetic separation or heterogeneous catalysis. Silica 
aerogels fulfill most of the required conditions de­
manded from a host such as chemicaI inertness, a large 
accessible surface area, a high porosity and pores ín the 
nanometer range. To obtain the nanocomposite materi­
al, magnetic particIes can either be synthesized in situ in 
the aerogel pores or the externally produced particIes 

·Corresponding author. Te!': + 4822 843 6601 x3371; 
fax: + 4822 843 0926. 

E-mail address;slaws@ifpan.edu.pl (A. Slawska-Waniewska). 

can be inserted into the matrix [2]. The lalter method 
was used in this work to prepare the composite material 
of Fe nanoparticles hosted in a silica aeroge!. The 
present study is aimed to investigate the magnetic 
properties of such nanocomposites and to relate them 
with those of the as-prepared Fe-particle powder. 

2. Experimental 

Aerosol Fe particles (sample A) were obtained by a 
fast evaporation of iron pentacarbonyl from a tungsten 
filament in an argon atmosphere at 3 Torr. After 
evapora tío n the particles were kept at a residual air 
pressure for 12 h to passivate their surfaces with a thin 
oxide shell allowing further handling of the powder at 
ambient conditions. 

A composite material formed by Fe particles inside a 
silica matrix (sample B) was synthesized by dispersing 
the particles in a sol consisting of a water solution of 
ammonia and a mixture of methanol and tetramethox­
ysilane. The sol was forming a gel while continuously 

0304-8853f$-see front matter © 2004 Elsevier B.V. AlI rights reserved. 
doi:10.1016fj·jmmm.2004.11.163 
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ture Such clustered oxide ¡ayer, suseep!ible lO 

temperllture changlls and relllx;a­
¡ions, has been observed no! on!y for fine passívau!d Fe­
p¡¡rlides 15-7] but also in ultrathin epitaxial Fe-films 
lt can be expeeted Iha! such disordered 5urface shell can 
preven! ¡he exchange coupling between ami can 

lhe prevai!íng magnetostatic interacti,ms among 
lhe llarticles. 

The temperature dependencies 01' 
obtained in Ihe ZFC-FC reglme provide information 
about magnelic hehavior of nanoparticle systems. For 
samples A !lmi B, such measufcmenls were in 

field of (lO! T over Ihe temperature range of 5-300 K 
and lhe results are presentee in Fig. 3(11) ami (h), 
respectively (in units or emu ma55 of Ihe sll.mple). 
For both sll.mples, Ihe split belween MZFC ami M FC 

curves, related 10 an irreversible magnetic behavior, is 
observed in Ihe whole temperature range, For Ihe 
prepared Fe M FC almos! <loes not on 
lhe temperllture wherells M ZFC increases with increasing 
lemperature up lo 300 K. Such behavior shows Iha! Ihe 
parlides in sample A are no! free bu! ¡hey afe 
by interactions Iha! prevent superpafamag­
netic fluctuations. In tum, for sample B, Ihe ZFC-FC 
curves reveal ¡he onse! of Ihe ¡hermal flllctuation 
effee!s. However, lhe maximum in M ZFc(7) curve is 
very broad indieating that the pores of sílíca matrix are 
no! occupied solely by single !,arlides, but in larger 
pores Ihe agglomerates of interactíng partlcles are 
present. In ¡bese agglomerates ¡he thermal flllctualÍon 
effects IIre suppressed in compuíson with iSGlated 
parlides. The mailflctization reversal of such agglomer­
ates is characterized by substanlÍal ami 
remanence, which become a dominan! fealure of Ihe 
observed proeess in sam"le B, Therefore, 
for both their temperatllre 
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Fili. 3. Temperature dependence of the ZFC-FC magnelím¡ion 
(measurecl at o.(n T) f(JT sample A (al and B (o). 

Materia/s 

Fi/l:. Temperature dependencieS!lr He ami M,fM, Tatio 
(b) sample A-l' and sample 8--•. 

of the coereivity He ami remanenee to sll.luratíon 
ratio M,IM" in 4(a) lInd 
lIre very similar ancl ¡he main <lifferenee consists of a 
reduction of Hc ane! M,IM. vallles obs~rved f0f 

B. This reductíen arisea from the confinemenl 
of Fe-partide aggregates in ¡his down lhe 
pore siz<rS. 

For both an initia! ¡ncrease I)f M pc weU 
MrIM, la observed low temperatures. Ti can be due 

effect attribllted lo either llonCOllincaf 
structure in ¡he Qxidc ahell [7] or to the Sl"lln-~:¡¡lSS­

¡¡lee free:iling of nmdomly oriented 
dipo!lIf interactions [9]. 

It has been shown that it 15 to produce ¡he 
diluted by lhe 

aerosel Fe partic!es within lhe silica mlltrix. The Fe 
¡illlfticles have Ihe core-ahell (Fe-Fe)04) structure ano 
form a"¡amerales. Magnetic of lhe as­

(sample A) are dominated by ¡he 
interparticle interactions. In sucn 

a collective behavior of 
is atable even at room 

temperature. In tum, the confinement of Fe 
in the silica pores B) results in 

sorne enhaneement of Ihe thermal l'Iuctuatioll effects 
and, in CO!1sequence, in the reduction of the coercivity 
and renllmence of ~22% and ~29%, respectively. 
However, (he overall magnetic behavior of (he magne­
tically di¡uted material remains to the one of 
<_",r".",r¡,rl Fe J:lClwder. 
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11.2 I Aerogels amb nanopartícules 
. magnetiques 

sintetitzades supercríticament 

D.2.1 Síntesi de nanopartícules a l'interior d'un gel 

D.2.2 Aerogels magnetics nanocomposits per 

impregnació del gel amb precursors anhidres 
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ll.2.2.2 Rotació de Faraday d'un aerogel magnetic 

transparent 

ll.2.2.3 Més aerogels magnetics obtinguts per 

impregnaci6 



11.21 Aerogels amb nanopartícules magnetiques sintetitzades supercriticament 

U.2.1 Síntesi de nanopartícules a l'interior del gel 

L'altematlva al metode d'obtenció de composlts que s 'ha presentat en el capitol 1 

és fer la síntesl de les partícules dins d'una matriu. Aquesta síntesi pot tenir lloc 

al matelx temps que la de la matriu (procés de cosíntesl) o bé un cop aquesta ja 

s 'ha format (procés de postsíntesi o impregnadó). Així, en el cas de les matrius 

de 5102 que es preparen per química sol-gel, per fer la cosíntesi d'un composlt 

s'incorporen els precursors de les partícules en el sol de manera que aquestes es 

formin durant el procés de geliftcacló. En canvi, en un procés de postsíntesl, 

prtmerament s'obté el gel de 5102 1 a contlnuacló s'impregna amb una solucló 

que conté els precursors de les partícules (figura I1.2.1) . 

Cosfntesi 
Postsfntesi 

! ! 

! 

! 

Figura D.2.1. Dues formes alternatives de sintetitzar gels composlts. 
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sintetitzades lpelrcrtticame:nt I IU 

En la formació de les d'una solució també 

considerar-se un Per la seva l.-nn",r+.>, ... " .... """""I"<'l'-'A 1 industrial, 

una de les reacclons més estudiarles és la de la síntesi d'oxl.ds metaHics a 

de sals hidratades del MXn.yH20. En solució aquosa, precursors 

donen Hoc a el metall (M) forma de cations solvatats 

Hn' ",,,"~ que fan ",u,::"""",,,, la formacló de ",,,,,eT',,·,, 

1 es converteixen en grups OH que la condensació 

unitats a través de la formació "01" 

M).! processos, que hem descrtt de forma 

críticament de diversos com ara el 

concentració de les C"~IC;'-l<:;'" en solució i aJxo fa que a la 

Q la 

resulti dificil 

controlar la naturalesa de les que s'obtenen. ser oxida 

o hidroxids tot i que molt sovint s'obtenen de fases () estructures 

amorfes i cal fer tractaments termics a a fi d'estabiUtzar una 

determinada fase 1:) la crtstaHinitat.2 L.a de les 

encara es 

Inilf'T'Iif'nclplntrnf'1nt que el 

més en el cas d'un sistema 

de cosíntesi o de postsint:esi 

sentit. s'ha 

formació del 

constatar que en el cas deIs COJm¡:'O:"!ilts d'oxids de 

de sílice interfereix en el de formació de les 

la 

d'oxtd de Fe. AOO, per ,-,-",'_U',J'''', en els COlTIp1osits sintetitzats a de lEOS i 

'Q·,..,n·)~,_ on el metooe de és la cosíntesi s'obté 

i oxid de Fe mentre que en el cas d'un 

amb Il­

nn· .. t.,i'nt' .... ¡ s'obté 

fenihldrtta que els de els 

tractaments que es van fer als foren els mateixos.3 De 

relevada del Fe fa que els que formen les sals 

eIement en saludó aquosa una condensació molt i dificil 

de controlar que, d'altra banda, donar Hoc arnés d'una dotzena de fonnes 

estfucturals entre óxids i hidroxl.ds renics, ferrosos o de valencia 

mixta. Tat aixó un panorama que fa a la sin tes! de 

tie Fe metode els de la 

literatura mostren que la naturalesa i concentració de la sal de Fe precursora 

que s'utiUtza,'!·5 aixi com el de o els tractament tennics 

tenen una influencia en la fase d'óxid de Fe que s'estabiUtza en 

el C01TIl',Osit i també en la seva distribució de mides de D'altra 

els 

síntesi 

de 

processos. AOO, 

de COB1'PO:SitS 

en saludó aquli>sa encara som 

habituals en la són 

cas i també evidencien la 

els progressos en l'estudi de la 

de Fe a d'alcoxids de S1 1 sals de Fe 

de tenír un coneixement l"t'llmrlll"l"T de la 
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II.21 Aerogels amb nanoparticules magnetiques sintetitzades supercriticament 

preparació d'aquests sistemes. En aquest sentit. en el capitol 3 es presenta un 

estudl en qué a partir de TEOS i Fe(N03h-9H20 s'aconsegueix optimitzar la 

síntesi d's-Fe203, un polimorf metastable i dificil d'obtentr com a fase 

majorltaria, 

11.2.2 Aerogels magnetics nanocomposits per 

impregnació del gel amb precursors anhidres 

En aquest capitol es presenta una vía alternativa per a la sintesi de 

nanocompósits d'óxids magnétics en matrius d'aerogel de S102 que es basa en la 

utilització de precursors anhidres en med! alcohólico Inicialment, es va fer ús 

d'aquesta mena de precursors per tal de limitar al maxim la presencia d'H20 en 

el gel. 1 poder aconseguir d'aquesta manera uns aerogels de millor qualitat. 

perqué es ben sabut que la presencia d'aquest component fa disminuir la 

porositat deIs aerogels (cf. Annex 1). Aquesta nova aproximació també aporta 

d'altres avantatges gracles al fet que alguns deIs precursors utilitzats com ara 

els acetilacetonats de meta1ls de transició, M(acac}n, són complexos de 

coordinació i tenen un caracter molt menys labil que no pas les sals htdratades 

que s'empren per a la síntesi d'óxids en solució aquosa. Aixi, els M(acac)n, no 

són tan sensibles al pH com les sals en solució aquosa i cal esperar que es pugui 

millorar el control de la síntesi d'óxids que, d'altra banda, es produira en unes 

condicions i a través d'uns mecanismes diferents deIs de les sals en solució 

aquosa. 

En aquesta nova aproximació s'ha seguit un procediment de tipus postsintesi en 

que gels de S102 preparats prevíament a partir de TEOS en EtOH s'impregnen 

amb una solució d'EtOH sobresaturada amb eIs precursors de les 

nanoparticules (M(acac)n en la majorla de casos). Quan aquests gels impregnats 

són assecats en condicions d'EtOH supercritic (1'>243 oC, p>64 bar) s'obtenen 

dlrectament aerogels compósits amb nanopartícules d'oxids metaHics, sense 

necessitat de sotmetre el material a cap mes tractament. 

És dificil saber quin es el mecanisme que dóna lloc a la formació d'aquests óxids 

en EtOH supercritic si no és fent una recerca específica que tingui com a 

objectiu resoldre aquesta qüestió. Aixo no obstant. a partir deIs resultats de 

diversos treballs sembla cIar que es essencial que s'assoleixin temperatures prou 
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Aerogels amb nanoparticules magnetlques sintetltzades supercrítlcament I 11.1 

elevades (entre 175 i 300°C), per tal que es doni la descomposició deIs 

precursors. En canvi, no sembla pas que el medi supercrítlc sigui un factor 

determinant ja que a la literatura es descriuen síntesis similars en medi no 

supercrítlc. Així, per exemple, Sun i Zeng van obtenir Fe304 a partir de Fe(acach 

en medi alcoholic a 265°C i pressió atmosferica.8 En canvi, Fabrizioli et al., van 

utllitzar el mateix precursor per fer aerogels nanocomposits de Si02/Fe203, pero 

no ho van aconseguir perque van assecar els gels a baixa temperatura, amb C02 

supercrítlc (Te = 31°C; pe= 72.9 bar).9 De fet, hi ha més exemples de preparació 

de nanopartlcules d'oxids metaHics a alta temperatura partlnt de precursors 

organometaHics i complexos de coordinació en diferents tlpus de medi 

alcoholic. lO Recentment s'ha proposat un possible mecanisme per a aquest tlpus 

de reaccions en el cas del Fe(acach (figura 11.2.2): a alta temperatura tindria lloc 

la solvolisi de la molecula d'acetllacetona, que deixaria el metall hidroxilat i farta 

possible la formació d'un pont oxo gracies a 1'atac nucleoffiic de ro del grup 

hidroxil a un altre monomer Fe(acach tot eliminant-ne 1'acac.11 També es pot 

entendre la formació d'oxid de Fe si considerem que 1'acetllacetonat de Fe en 

solució alcoholica esta en equilibri, tot i que molt despla<;;at. amb l'alcoxid 

metaHic en acid acetlc. Amb un augment de temperatura o de pressió aquest 

equilibri pot despla<;;ar-se cap a l'esquerra i fer possible la polimerització deIs 

alcoxids de Fe que donaran lloc a l'óxid. A la figura 11.2.2 s'esquematltza aquest 

mecanisme per al cas del Fe(acach, 

Fe(ORh + CH3-COOH 

~ 
Fe-O-Fe + R-O-R 

Figura 11.2.2. Esquema general de la formació d'oxid de Fe a partir de 
Fe(acach en medi alcohólico 
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En 

controlar-m~ la 

anbldres 

slntetitzades 

en nostre 

acetilacetonats de diferents metails de trans.!cló (Fe, Ni, Ce. Cu, 

S'ha ,1st que si be en 

tendencia l'oxldació, d'altres 

,,~."'~~,~ com ara el Ni tendeLxen a reduir-se. 

cOlupi)sils de SiO:;; amb de y-

precursors utilitzats 

Amb aixó es vol 

a la sintesi de 

d'entendre i 

trobem davant d'una aprO)dn~lació 

molt versatll rot i que encara som ben 

amb precursors 

Gracies a la 

estat caractcritzar-lo per rotació ! s'ha 

utiUtzat com a sensor de camp 

FlnaIment, acabarem el runb un aItre que vol n'lustrar la 

versatiUtat de la síntesí a de la de 

de SiO" amb aeetilacetonats metaHics 

~.a, .. "c'ur es deseriu la síntesi i caractentzació de 

a de l'assecat de 

de Sl02 hnnr,"<h,,,,1-,,,, amo solucions d'EtOH sobresaturades amo 

n!}u metode de síntesi ha n",.-rn"'''' d'obtenir directament sense 

fer tractaments tennics de 

de 

amb una distribució de mides 

ben cnstaHitzades 

cstreta. Les en una 

matriu 
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de gran '{''''''-''''"'''''' és dlr, rnoU porosa, de balxa densUat i que 

en 

L'obtenció d'una matnu 

visible de 

amb 

ha estat íJir~,f'U"" al fet que el metooe de nn,.tQ,ín evita 

de fonnació Interferencia deIs precursors de les en el 



lpeJrCfJ.lt1Camellt¡ ILl 

del >JllIJtl""II., -nl"n1I1/'t fel' taIlts rentats del com a ft d'eUmmar-

ne sense que alx6 la lbdViació deIs precursors, Aild 

mate:!x, tal com s'ha comentat, rús de precursors aI1hidres també ha peI:,:m.!'~s 

m1n1mitzar la en el 

U.2.1. de MET d.'alta resGluc1ó d'una nanOli>ru-nc1 de 
matriu de Sil2):;l. 

L'inconvenlent és que la ooncen1:ració de 

precursol's limItada pel' la seva solubllitat. A:!xo no és molt 

DoS,Sible que el limit de solubllitat del i el en EtOH 

SU1pe:rior a la que tenen en EtOH en Condicions de tal maIlera que 

en sempre es superar limitaeló més precursor al 

sistema en el moment de l'assecat. IYal1:ra com que no estar 

que no hi lOOViac!ó durant l'assecat és dificil saber 

és la concentració de de en 

intel'eSSaIlt netar que els dos precursors utUitznts en aCl'ue¡n treball donen 

lloc a la mate:!xa fa.se de Fe tentr unes de 

solubilitat diferents. A:!xi, mentre que per al dissolt en EtOH 

'eS1Del'a un cOlrnpor1lanllerlt més semblaIlt a una sal lP{)SS10111tlU de solvataci6 

amb raleonol utilit7..at com a en el cas del que és un COla1plex 

de la molecula es manté estable en soluc!ó. Probablement en 
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I1.21 Aerogels amb nanopartícules magnetiques sintetitzades supercriticament 

ambdós casos la formació d'óxid es dóna a partir de la descomposiciÓ deIs 

lligands orgél.n:ics que té lloc a alta temperatura durant l'assecat supercritic. 

Finalment. cal destacar que els resultats obtinguts en la síntesi a partir de 

Fe(acach sembla que són molt reproduibles. 13 la qual cosa indicaría que el 

procés de preparació que s'ha seguit en el nostre cas presenta una bona 

tolerancia a les petites variacions en multitud de parametres que són molt 

dificils de controlar quan es vol repetir una síntesi (humitat i temperatura 

ambientals. temps d'envelliment deIs gels. procés d'assecat supercritic que és 

controlat manualment .... ). En aquest sentit la nostra aproximació milloraría la 

síntesi de compósits a partir de sals Wdratades en solució aquosa en que els 

problemes de reproductibilitat són ben coneguts. 

D.2.2.2 Rotació Faraday d'un aerogel magnetic transparent 

A banda de fer la caracterització magnetica deIs aerogels nanocomposits de 

Si02/'y-Fe203 per espectroscopia MOssbauer i amb mesures d'imanació en funció 

del campo també ha estat possible fer mesures de rotació FaradayE gra.cies al fet 

que la transparencia deIs aerogels compósits obtinguts per impregnació permet 

que puguin ser travessats per la llum sense que W hagi massa absorció (figura 

11.2.4). 
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Figura n.2.4. Aerogel de Si02 amb nanopartícules de y-Fe203 
travessat oer un laser de baixa intensitat. 
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La rotació de Faraday és el gir (}F del pla de polarttzació de la llum linealment 

polarttzada quan es propaga a través d'un material en la direcció paral·lela a un 

camp magnetic H aplicat. Aquesta rotació ve donada per 

on V és la constant de Verdet, que depen de les propietats del material i de la 

longitud d'ona de la radiació i L el gruix del material (figura 11.2.4). 

Polaritzador H 

I ¡ \ \ 

Figura 11.2.5: Rotació de Faraday d'un feix de llum amb polarttzació lineal. 

Per entendre aquest comportament cal tenir present que una ona 

electromagnética amb polarttzació lineal és el resultat de la superposició de dues 

ones amb polarltzació circular dextrógira i levógira, respectivament. El camp 

magnetic fa que en el material la velocitat de propagació d'aquestes dues ones 

amb polarttzació circular no sigui la mateixa (és el que es coneix per efecte 

Faraday o birefrtngéncia circular magnética) , i aixó és el que provoca un canvi en 

el pla de polarttzació de l'ona linealment polarttzada. 

Si el material presenta una imantació M, la rotació de Faraday es pot expressar 

de forma general: 

(}F =AM+CH 

on A i C són dues constants. Quan el material és ferromagnetic o ferrimagnetic 

A acostuma a ser diversos ordres de magnitud més gran que e i es pot 

menysprear el segon terme d'aquesta equació. Per tant, no ens ha d'estranyar 
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pu que per a '·"" """A,d .. , de la corha de rotacló en funció del 

camp molt similar a la corba D, En 

cas, cam que la relació entre la constant de Verdet deixa 

de tenir sentít. Aixi, per caracteritzar la Calpa(~iult tntrinseca d'un material per 

provocar rotació ¡¡,,,,,.,,,,,!.,,, s'utilitza la rotaeió eSlpe(:íft(~a F que es deftneix cem la 

rotaeió a la m~i0JletitZ<llcló de saturació dividit L del material 

L 

J\!xe no obstant, també cal considerar la disminució de la tntensitat de la llum 

tncident lo quan travessa un L del material. Aquesta disminució 

d'tntensitat es caracteritza amb un caeftcient d'ab50rció caractenstic del material 

deílnit per la Uei de Beer-Lambert: 1= Aixi. a la practica. amb la 

ftnalitat de caracteritza:r la reSIDOsta m~~leb:K>}lltic:a deIs diferents materials en 

transmissló se sol utilitzar un factor de merit que té en nAY"''''''''' l'absorcló, deílnit 

com -. 
a 

L'Interes deIs de 

tranIi!I'PaJ~en.eia ""',. ................. millorar molt 

él!! que a causa de la seva 

factor de merit tot i no tenir una 

massa elevada. Així, s'ha comprovar que en iIlQUCllil.a mtacló eS]!lecifi(:a 

mena de COlnD!c>slts el factor de merit és de rorare de 3, unes 10 ve.!!l!l.cies 

al de les lamtnes que tenen unes rotacions 

eSlpe(~I11~¡¡m~s uns dos ordres de ~"'~"OPJ.J."".j'U més elevades. 14 

d'utrutzar els 

materials que pn~sent{m al:luesr efecte en dlferents apUc~íl.cion$, entre les quals 

destacar les selgü~mt:s: 

L'Interes d'estudiar la rotacié de lis la 

l. Com a modulado:n ~et04\ptle •. ,n."IU<O"''''''' Gi~~Ptllsitius "' ... , ....... ",t"'.... controlar 

la intensitat de la Hum que es transmet a través seu a raJ)l1c:ació d'un 

camp En cas el material m~lMletl¡KnSltic ha o'estar col·10cat entre 

en un mlmt:at~!e molí similar al que s'utllitza 

per fer les mesures de rotactó en de el que es determina és la 

vartació de la Intensitat transmesa en func!ó del camp IV. 1.3) 
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2. Com a En se substitueix 

l'analitzador per un de WoUaston, que deixa passar la Hum en direcciona 

diferents en [unció de la seva la ser controlada per 

apllca.cío d'un camp 

3. Com a sensors de conp mlIlW!U~1t1C A de coneixer la re~¡¡;¡osta de la 

rotació de d'un determinat material en funció del camp la 

mesura servir per coneixer el valor del camp UU'!".A''-''','- o 

deIs corrents que el generen. Per a darrer cas són 

indicats que a banda de ser aiHants electrics i no estar 

al saroB ele~Ctl~OI1nali!ne també una a distancia a través 

de fibres 

Com hem comentat, la sintesi 

de metalls de translció és 

En cas els de Si02 

residual es van ;rnrwl'ar"" 

~I"T'OP,I"I!'I com¡:>OSillS a 

molt del 

d'acetllacetonats 

de metan utilltzat. 

,"'""'-'",, rentats amb EtOH per eliminar-m:: 

amb una solució de 1"\<:>1 ...... ",1", 

volums CUt.c,!,,,,,, •. ,,, de aolucions ~'_'''-'~ .. '~.'!",;,,;'. __ saturades de 

de manera que la solució ""AI"U'""" el doble de mols de Fe que de Ni. Fent 

l'assecat del es va obten!r un de S102 amb 

"<>"I"1,o<>rt,,,,,,, .. ,, de NiFe204, tal i com mostren les II.2.6 i IL2.7. 

a partir de 
prl!Se:ncia de 
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n.21 Aerogels amb nanoparticules magnetlques sintetltzades supercriticament 

En particular. l'ajust dell'espectre de DRX utlUtzant refinament Rietveld (vegeu 

11.2.7) ha posat de manifest que les particules de NiFe204 tenen un diametre 

d'uns 5 nm i representen el 30 % en pes del nanocomposit. El valor obtlngut per 

al parametre de cel·la. 8.33±O.01 A. és substancialment més petlt que els 8.50 A 
que presenta aquesta fase en bulk pero comparable amb els valors descrits per 

diversos autors en sistemes de nanoparticules de ferrita de níquel.I1 

Fe2Ní04 
iliea Glass 

20.0 40.0 60.0 80.0 
2-Theta [degrees] 

Figura 11.2.7. AJust Rietveld de l'espectre de DRX de l'aerogel de S102 
nanocomposit obtingut a partir de Fe(acach i Ni(acach. 

Les mesures d'imantació en funció del camp magnetlc (vegeu la figura II.2.8) 

mostren que el composit té una M..-8 emul g. Si considerem que el 30 % de la 

massa del composit correspon a nanoparticules de NIFe204. per aquesta fase cal 

esperar una M..-24 emu/g. Igual com succeeix amb el parametre de cel'la, hi ha 

una discrepancia entre la Ms de les nanoparl:icules de NiFe204 i el valor 

d'imanacló de saturació d'aquesta fase en bulk (Ms-55 emu/g) pero el mateix 

tlpus de comportament s'ha detectat en nanoparticules de NiFe204 de mida 

similar preparad es per altres metodes.l8 D'altra banda, la figura I1.2.8 també ens 

mostra que la coercitivitat del material és molt petita. significatlvament més 

petita que per al NiFe204 en buIk. Fet que indica una tendencia cap al 
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superparamagnetlsme. 19 Aquesta disminució de Ms i He es pot respecte als valors 

que s'obtenen per al NiFe204 en bulk es pot explicar per la presencia en les 

nanopartícules d'una capa superficial amb desordre d'espí. 18,20 

10 
8 

6 

......... 4 
~ 2 :::J 
E O 
(]) ......... -2 
~-4 

-6 

-8~_"""~ ~~OO-.~15~O-.1~OO~.OO~~O--5~O~100~~150~200 
H(Oe) 

-10~------~------~------~----~ 
-10 -5 O 5 10 

H (kOe) 

Figura 11.2.8. Mesures d'imantació (en emu/g de compbsitl en funció del 
camp magnetic per a l'aerogel de 8i02 nanocompbsit amb NiFe204. Les 
mesures s'han fet utilitzant un Vibrating Sample Magnetometer. 
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Monoliths of iron oxide-siJica aeroge1 nanocomposites have been syntheslzed uslng a novel synthesls 
route whlch consists of impregnadng sllica wet gels with anhydrous Iron(lI) precursors followed byethanol 
supercritical drylng of the gels. The process yields aerogels exhlbltlng high porosity. large surface areas 
(-900 m2/g). rather low densltles (-0.6 g/cm3). and a homogeneous dlstribution ofslngle-phase maghemlte. 
y-Fe203. nanopartic\es with average slzes In the 7-8 nm range. Remarkably. the y·Fe203 nanopartlc\es 
are obtained In the as-dried state without the need of postanneallng. The nanoparticles are mostly 
superparamagnetlc at room temperature but become blocked In a ferrimagnetic state at lower tempera tu res. 

Introduction 

Highly poraus multifunctional materials have attracted 
increasing attention in recent years. I - 4 These materials 
are typically obtained via soft chemistry by sol-gel 
processes. Such an approach offers the possibility to 
synthesize poraus materials In different forms (Le_, 
monoliths, thin films, powdermicropartlcJes, etc.)5 to suit 
widespread technological applications.6 Of particular 
interest is the processing of aeragel-based composltes due 
to their unusual combination of large open porosity and 
nanometer pore sizes.1 By sol-gel synthesis, the host 
matrix is formed as the result ofhydrolysis-condensation 
reactions from an alkoxlde (Le., Si, Ti, or Zr), water. a 
mutual solvent, and a catalyst.5 To conserve the greatest 
porosity, the dryíng of the gels ís carrled out by super· 
critical solvent evacuation since pore collapse normally 
occurs when dry!ng at ambient conditions. The resulting 
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materiais exhiblt ultralow density. very large surface area, 
low refractive Index, and low sound velocity.B Inside the 
pores, metal or metal oxide nanophases can be elther 
embedded (mlxlng particles of the desired phase in the 
gel) 1.2 or synthesized in situ (usíng salt precursors of the 
metal in the gel), conferring multifunctional electronic,9 
magnetic, 10-13 optical, 14.15 and catalytíc 16 properties to the 
composítes. 

Despite the growlng interest in magnetic nanopartlc1es. 
due to thelr novel properties and the broad range of 
applications. from medicine to magnetic recording.17- 20 

there exist relatively few studies on the magnetic praper­
tles ofnanocomposite aerogels.10-13.21-24 In particular, iron 
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symmetrlc.39 confirm that the nanopartides are single­
phase y-FeZ03 rather than Fe304. Correspondingly. the 
average hyperfine fields are conslstent with reported 
values forthis phase.40 Moreover. the fact that {J:f¡is larger 
for the Ac sample is in agreement with the larger size of 
the particles in this sample. since surface effects (e.g .. 
spin glass or spin cantlng4I-43). whlch tend to reduce the 
hyperfine fields. beco me more important as the particle 
size decreases. The absence of a paramagnetic doublet in 
the Mossbauer spectra at 4.2 K is an indication that aH 
the iron(II) from the precursor salt has been transformed 
into iron oxide durlng the supercritical drying ofthe gels. 

As can be seen in Figure 3. when the temperature is 
increased to T= 80 K. a doublet starts to develop at the 
expense of the sextets. This indicates that some of the 
nanoparticles have become superparamagnetic. At 80 K. 
the relative areas correspondingto the superparamagnetic 
doublets are 31 ± 2% for the Ac sample. and 38 ± 2% for 
the Aac sample. Namely, sample Aac with a larger 
component of superparamagnetic doublet has a lower 
superparamagnetic blocking temperature, Tn. as expected. 
since TB is proportional to the particle volume. Note that 
since. from Mossbauer spectra. TB is defined as the 
temperature at whlch the doublet and the sextet have the 
same area, TB of both samples is c1early aboye 80 K, in 
agreement with iron oxide nanopartides of similar sizes 
prepared by other methods.44 

As the temperature is further raised to T= 300 K. it 
can be observed that the superparamagnetic doublet 
dominates the spectra of both samples. However. a non­
negligible broadened magnetically split component is still 
presento This indica tes that even at room temperature 
sorne of the particles are in a magnetically blocked state. 
This is a consequence of the distrlbution of particIe sizes. 
where the largest particles can have volumes up to four 
times larger than the average volume and consequently 
will also have blocking temperatures aboye room tem­
perature. 

The weight percentages of iron in the silica aerogel 
composite were determined to be about 13.1 % and 11.0% 
for the Ac and the Aac samples, respectively. Assuming 
that all the iron present in the samples is in the form of 
y-Fez03 nanoparticles. the iron oxide content was caIcu­
lated to be 18.7 wt % y-Fez03 (Ac sample). and 15.7 wt % 
y-Fez03 (Aac sample). 

Room-temperature magnetization curves of the two 
specimens are shown in Figure 4. As can be seen in the 
insets of Figure 4. both samples present zero coercivity 
and zero remanence. a necessary condítion for a super­
paramagnetic behavior. Interestingly. magnetometry data 
do not show any sign of the ferromagnetic component 
observed in Mossbauer at room temperature. This ap­
parent contradiction is a consequence of the different 
characteristlc times of both measurlng techniques.45 The 
superparamagnetíc blocking temperature is defined as 

(39) Morup. S.; Topsoe. H.; Lipka. J. J. Phys. e Salid State 1976. 
6.287. 

(40) Shafi. K. Y. P. M.; Ulman. A.; Oyal. A.; Yan, X.; Yang. N. L.; 
Estournes. C.; Fournes. L.; Wattlaux. A.; Whlte. H.; Rafallovich, M. 
Chem. Mater. 2002. 14. 1778. 

(41) Kodama, R. H.; Berkowltz. A. E.; McNlff. E. J.; Foner, S. Phys. 
Rey. Lett. 1996. 77, 394. 

(42) Caey, J. M. D. Phys. Rey. Letc. 1971.27. 1140. 
(43) Martínez. B.; Obradors. X.; Balcells. L1.; Rouanet. A.; Monty. C. 

Phys. Rey. Lett. 1998.80. 181. 
(44) Martínez. B.; Rolg. A.; Obradors. X.; Mollns. E.; Rouanet. A.; 

Monty. C. J. Appl. Phys. 1996. 79.2580. 
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Figure 4. Magnetizatlon (per nanocomposite gram) versus 
applied field measurements for Ac and Aac samples. taken at 
room temperature. 

where KI and Vare the magnetic anisotropy and the 
average volume ofthe nanoparticles. ks is the Boltzmann 
constant. 'o is a time constant characterlstic ofthe material 
(Le., the reversal attempt time, usually in the 1O-IL 10-9 

s range). and 'm is the characteristic measuring time of 
the technique. Slnce. 'm ~ 10-8 S for Mossbauer spec­
troscopy and 'm ~ 102 S for magnetometry. the blocking 
temperature as seen by Mossbauer will be much higher 
than one from magnetometry. Therefore. since for mag­
netometry 300 K is well aboye Tn (magnetometry), while 
for Mossbauer 300 K is much closer to TB (Mossbauer). 
the room temperature magnetic response is slightly 
different when observed by each technique. 

Moreover, taking into account the iron oxide content of 
each nanocomposite and by linear extrapolation to zero 
field, we have evaluated the room-temperature saturation 
magnetlzation ofthey-Fez03 nanoparticles. Ms (per gram 
of y-FeZ03). to be about 65 and 45 emu/g for the Ac and 
Aac samples, respectively. Hence. the high field magne­
tization ofboth samples is less than the 76 emu/g expected 
for bulk y-FeZ03 at room temperature but larger than 
other reported in maghemite nanoparticles of similar sizes 
prepared by different techniques.22.43.44.46 The reasons for 
the Ms reduction in nanoparticIes with respect to the bulk 
are still controversia!. There is an obvious decrease of Ms 
due to the surface spin canting. 41.4Z but other mechanisms 
such as the spin canting in the core due to vacancy disorder 
have also been proposed.47 

It is alsoworth noting that the particular microstructure 
of the described system. Le.. magnetic nanoparticIes 
embedded in a highly porous solid matrlx, can be of interest 
for controlled studles of noninteracting magnetic partic1es. 

(45) Sohn. B. H.; Cohen. R. E.; Papaefthymlou. G. C. J. Magn. Magn. 
Mater. 1998. 182. 216. 

(46) Moreno. E. M.; Zayat. M.; Morales, M. P.; Serna. C. J.; Roig. A.; 
Levy. D. Langmuir2002, 18.4972. 

(47) Morales, M. P.; Yeinternlllas-Yerdaguer, S.; Montero, M. l.; 
Serna. C. J.; Rolg. A.; Casas. Ll.; Martínez, B.; Sandiumenge. F. Chem. 
Mater. 1999. 11, 141. 
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Conc1usions 
Single-phase iron oxide, y-Fez03, dispersed nanopar­

ticles embedded in silica aerogels have been obtained by 
a novel route involving silica gel Impregnation with 
anhydrous iron(II) (acetate and acetylacetonate) salts and 
supercritical drying without postannealing. The removal 
of water before impregnation favors the high porosity of 
the magnetic aerogels. The nanocomposites exhibit a large 
surface area (around 900 m2/g), and iron oxide particles 
in the nanometer range (~7-8 nm). 80th samples have 
superparamagnetic behavior at room temperature and 
exhibit rather high magnetization values. The magnetic 

Langmuir, Vol. 20, No. 4,2004 1429 

moment and the blocking temperature are smaller for the 
samples synthesized from ferrous acetylacetonate precur­
sor, which produces a smaller particle size ofthe y-Fez03 
nanoparticles. 
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Abstraet 

Faraday rotation measurements have been performed on y-Fe203/Si02 nanocomposíte aerogels which are light, 
porous and transparent magnetíc materials. The materials have been prepared by sol-gel polymerízation of a silicon 
alkoxíde, ímpregnation of the intermediate sílica gel wíth a ferrous salt and supercrítical drying of the gels. During 
supercritical evacuation of the solvent, spherical nanoparticles of íron oxide, with a mean particle diameter of 
8.1 ± 2.0 nm, are formed and are found to be homogenously dístributed within ¡he sílica matrix. Tlle specific Faraday 
rotation of the composíte was measured at O.6T using polanzed light of BlOnm, being 29.6°fcm. The changes in the 
plane of polarization of tlle transmitted light and the magnetízation of the material present similar magnetic field 
dependencies and are characteristíc of a superparamagnetic system. 
© 2005 Elsevier B.V. AH rights reserved. 

PACS: 75.50.Tt; 78.20.Ls; 81.20.Fw 

Keywords: Faraday rotation; Nanocomposite; Magneto-oplical properlies; Magnetic nanopartícles 

1. Introduction 

The development of composites that combine 
selected functional propertíes of various materials 
is nowadays one of the major chalIenges of 
materials science. Nanocomposites formed by 
particles trapped in inorganic porous media are a 

"'Corresponding author. Te!': +349358(1853)(325; 
fax: +34935805729. 

E-mail address:roig@icmab.es(A.Roig). 

subject of ¡nterest since the structural confinement 
of the particles allows tailoring of the eIectronic 
tl}, magnetic [2] and optical properties of the 
nanocomposite [3J. Moreover, the use of an open­
pore inorganic matrix provides from one side, 
enough nuc1eation sites for the particIe formation 
[5] and on the other, an effective way for the de­
aggregation and confinement of air-borne nano­
particles while stiH maintaining the particle acces­
sibility necessary in various applications such as 
magnetíc separation or heterogeneous catalysis [6J. 

0304-8853/$ osee fron! matter © 2005 Elsevier B.V. AII rights reserved. 
doi: 10.10 16Jj.jmmm.2005.06.019 
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Silica aerogels fulfil most of the required condi­
tions demanded from a host matrix; chemical 
inertness, a large accessible surface area, high 
porosity, pores in the nanometer range and a high 
degree of transparency. Adequate magneto-optical 
properties of the final nanocomposite would make 
such material a suitab!e candidate for applications 
in magnetic data storage [7], optica! fiber sensors 
[8] and optical isolators [9], among others. 

In general, magnetic materials are neither 
porous nor transparento The lack of transparency 
hinders the evaluation of their specific Faraday 
rotation, which is an important property that 
couples the optical and the magnetic behaviour of 
a material. However, a material consisting of 
magnetic nanopartic1es embedded in a silica 
matrix with a high degree of optica! transparency 
allows to overcome this difficulty and facilita tes, 
for instance, the study of the relationship between 
particJe síze and Faraday rotatíon [9]. The Fara­
day rotation is defined as the change produced in 
the plane of polarization of the light transmitted 
through a material when a magnetic field is 
applied. It depends on the strength of the applied 
magnetic field, the length of sample crossed by the 
light and the wavelength of the beam source. 

Here, we report on the synthesis of y-Fe203! 
Si02 nanocomposite aerogels formed by impreg­
nation of a wct silica gel with an anhydrous 
ferrous acetate salt, Fe(ac)z, and subsequent 
supercritical drying of the material. During the 
supercritical drying of the gel, the ferrous salt 
converts into nanopartic1es of y-Fe203 homoge­
neously distributed in the matrix. The material has 
been characterized by structural and magnetic 
techniques. The specific Faraday rotation was 
evaluated, being 29.6°fcm at 0.6T. It is observed 
that the magnetization curve (M = j(H) is pro­
portional to the Faraday rotation as a function of 
the applied magnetic field. 

2. Experimental 

Silica aerogeI nanocomposites were obtained 
through sol-gel chemistry and supercritical drying 
of the wet gel. The resulting materials have been 
described elsewhere [IIJ. Shortly, the synthesis was 

as follows: to obtain the initial sol, tetraethoxy­
silane (TEOS), water, ethanol and nitric acid were 
mixed in the 1 :4: 1 :0.1 molar ratios. The reactíon 
starts with the hydrolysis of the silica precursor 
(TEOS) which is followed by a condensation 
process catalyzed by nitric acid that causes the 
formation of the siloxane bonds and yields the 
silica network. Ethanol acts as the co-solvent of 
both TEOS and water. The sol, which was kept 
tightly c10sed in the recipients to avoid the 
evaporation of the solvent, needed 3 days to 
gellify. The geIs were aged in a hydroethanolic 
solution for 2 days and washed with fresh ethanol 
to remove the residual water for two more days. 
Then, a supersaturated ethanolic solution of iron 
(H) acetate was used to impregnate the gels during 
4 days. Finally, the geIs were dried inside an 
autoclave under ethanol supercritical conditions at 
277 oC and 110 bar. Supercritical drying avoids the 
occurrence of very large capillary forces in the 
matrix preserving the solid gel structure. Ambient 
drying of the gel would result in the collapse 
of the pores, an increase of their bulk density and 
the loss of monolithcity and transparency of the 
material. 

The material was characterized by X-ray dif­
fraction (XRD) with a Siemens D5000 X-ray 
powder diffractometer using Cu Ka incident 
radiation. XRD patterns were analysed by Riet­
veld refinement with the MAUD program [121. 
Transmission electro n microscopy (TEM and 
HRTEM), electron diffraction analysis and energy 
dispersive spectrometry (EDX) were performed 
using a Hitachi H-7000 microscope operating at 
125 ke V and a Philips CM30 operating at 300 ke V. 
The iron content of the composite was determined 
by Hame atomic absorption spectrometry. The 
total surface area and the porosity of the sample 
were measured using the N2 adsorptionfdesorption 
analysis, with a BET single point surfaces area­
meter ASAP 2000 (Micrometrics Inst. Co.). 

The magnetic properties were studied by Moss­
bauer spectroscopy with a Mossbauer spectro­
meter bearing a 57CojRh source. For the 
measurement of the magnetization curves a super­
conducting quantum interference device (SQUID) 
magnetometer (Quantum Desing, MPMS5XL) 
was used. 
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To carry out the magneto-optical measurements 
a block of the aerogel nanocomposite was 
embedded inside an epoxy resin and polished to 
obtain a plate with final thickness of 0.43 mm. 

The set up to measure the Faraday rotation is 
based on a light emission diode (LED) Hitachi 
8811 with peak wavelength of 81 O nm, a HP 8153A 
optical power meter and two near infrared 
polarizers (Polarcor) with their axes at 45°. This 
spectral band has be en selected beca use of the 
figure ofmerit ofthe material, the specific Faraday 
rotation, F, divided by the absorption, as it was 
estimated in Ref. [3] for a material of very similar 
characteristics. As it can be seen in Fig. I of Ref. 
[3], F shows a narrow peak centred around 765 nm 
and three secondary peak s at 734, 789 and 825 nm. 
F is aboye 80° /cm for the 730-825 nm spectral 
region and since the absorption coefficient, IX, (Fig. 
2) diminishes with the wavelength, the optical 
measurements at low frequency are favoured. The 
figure of merit, 2F/IX, is aboye 3 in the spectral 
region 760-820 nm. On the other hand, in the 
seminal work on the subject by Ziolo et al. [4] it 
was shown that the absorption coefficient of y­
Fe203 in nanocomposite material s is one order of 
magnitude lower than the value measured for 
"bulk material", suggesting that the diffusive 
scattering of light can improve the optical proper­
ti es of nanocomposite materials. 

An electromagnet was used with two tapered 
pole pieces filled in with a bundle of optical fibers 
of 50 11m of core, to carry the light from the emitter 
to the sample and from this to the optical power 
meter. The pole pieces were placed I cm apart to 
allow the positioning of a sample-holder and the 
two polarizers (the analyser had capacity to 
rotate). In this configuration, the electromagnet 
could supply up to 0.8 T. AH the measurements 
were made at room tempera tu re. 

3. Results and discussion 

The as-obtained nanocomposite aeroge1s are 
disc-shaped monoliths, with diameters around 
1.8 cm and 0.1-0.2 cm width. The material has' a 
brownish-reddish colour and partially transmits 
the 650 nm wavelength light. Table I summarizes 

the nanocomposite main chemical and physical 
properties. The low bulk density, 0.66±0.1 g/cm3

, 

arises from the high porosity of the silica aerogel 
matrix revealed by the large surface area, calcu­
lated using the BET method, 597 ±20 m2/g. The 
total pore volume is 0.36 cm3/g. Flame atomic 
absorption spectrometry was performed, and a 
value of 7.3 wt% of iron was obtained. The 
corresponding wt% of iron oxide was 10.4. The 
X-ray diffractogram could be indexed as maghe­
mite (y-Fe203) (pattern not shown), as has been 
reported elsewhere [lO]. The calculated crystallite 
size, according to the Rietve1d refinement of the 
pattern, was 6 ± 2 nm. 

In the TEM images (see Table 1) the contrast 
between the two different phases is evidenced; the 
silica matrix as the lighter background and the 
iron oxide nanopartic1es with darker contrast. 
These are rather spherical, well dispersed all over 
the matrix, with a size 'distribution that can be 
adjusted to a Gaussian function with a mean 
diameter value of 8.1 nm and a standard deviation 
(J = 2.0nm. 

In the electro n diffractogram (not shown) five 
bright rings were c1early observed. The interplanar 
distances, d, correspond to the higher diffraction 
intensities of the gamma iron oxide phase, the 
same as in the X-ray diffractogram. Energy 
dispersive spectrometry revealed the presence of 
silicon, oxygen and iron. 

When a laser beam is directed to the aerogel, 
so me of the radiation is reflected, so me dispersed 
and some is transmitted. The bare matrix is 
transparent to visible light (~60% transmittance 
at 650 nm). It loses part of its transparency when 
nanopartic1es are dispersed or synthesized in it 
[13]. In our material, a degree of transparency of 
the nanocomposite is preserved, although the final 
colour changes to reddish-brown. Due to the 
magnetic character of the nanopartic1es, and the 
transparency of the matrix, the magneto-optical 
properties of this material, i.e. Faraday rotation, 
can be studied and related to other magnetic 
properties. These were studied by Mossbauer 
spectrometry [lO], magnetometry and Faraday 
rotation. The Mossbauer sp\!ctra were recorded 
at 300 and 80 K. In the former, a single doublet 
was observed associated to the superparamagnetic 
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among which the 
wou!d OPPQse the thermal ftuctuations are 

but also because its size distribution is rather 
narrow. The DC measurement of the 

field of 0.6 T. This value is in agreement with the 
results obtained Rosa et al. for 

in a matrix with different 
sizes. In that work the 
theoretical molar ratio wt% 
of ami the mell.surements were made at 
O.8T. The 

rotation for the r,. ... "'r'pn 
from the measure-
menís, would be 3 ¡. that is, twice 
the value in Ref. into account the Fe 
concentration of the We argue that such 
differences can be attributed to the different 

routes whích in tum 
with a dífferent of 

well as d¡fferen! thickness of the 
mll1l;ftetlcall'y dísorder surface 

4. Clmclllsiol'ls 

mal!n(~tlc and of the material can 
be usecl for scientific and industria! purposes, stlch 

flbre sensors, isolators aud 
¡¡¡,ti!:!''''",,,, data storage. 
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n.3 I Xerogels amb nanopartícules d'E-Fez03 

11.3.1 Estabilització de fases metastables en forma de 

nanopartícules: optimització de la síntesi d'E-Fe20 s 

En el capitol II.2 hem comentat la dificultat de controlar la síntesi de composits 

de sílice i oxids de Fe a partír de sals de Fe hidratad es i alcoxids de Si. 

Tanmateix, la matriu de SiOz és essencial per poder obtenir nanopartícules 

d'oxid de Fe desagiomerades i és, al mateix temps, un suport on aquestes 

queden confinades. De fet, a més de limitar el creixement de les partícules, 

aquest confinament fa possible la formació de fases metastables i n'augmenta 

l'estabílitat. Així. és ben conegut que la magllemita (y-FeZ03) té tendencia a 

estabilitzar-se en forma de nanopartícules que es transformen en hematita 

(a-Fe203), el polimorf estable d'oxid de Fe (III). al voltant de 400 oC.! Aixo no 

obstant. s'ha vist que quan les nanopartícules de y-Fe203 es troben confinades 

en una matriu de sílic~ són estables fins al voltant deIs 1000 oC que és quan 

comencen a transformar-se en e-FeZ03.z 

L'e-Fe203 és un altre polimorf metastable d'oxid de Fe (IIIl que només és estable 

en forma de nanoparticules i, d'altra banda, necessita temperatures o polsos 

d'energia elevats per poder formar-se. Per tant, no ens ha d'estranyar que des 

del seu descobriment al 19343 i fins fa molt pocs anys, l'e-Fe203, només s'hagi 

descrit com a fase minoritaria que apareixia juntament amb d'altres oxids de Fe. 

sempre amb mides de partícula inferiors als 100 nm i en processos de síntesi 

poc convencionals.4 La dtficultat per obtenir aquesta fase en forma pura va fer 

que durant més de seixanta anys pnlcticament ningú no es dediqués a estudiar­

la. Durant la decada deIs noranta, grades al desenvolupament de la química sol­

gel i als nombrosos estudis sobre els sistemes nanocomposits 5102 amorf/Fe203 

preparats mitjant<;ant aquestes tecniques es va veure que es podien sintetitzar 

xerogels de sílice en que re-Fe20a era l'oxid de Fe majoritari, si bé en el millor 

deIs casos no representava més d'un 70% del contingut total de Fe203 i apareixia 

sempre barrejat amb maghemita o, sobretot. amb hematita.5 Aquests progressos 

en la síntesi de l'e-Fe203 van permetre determinar la seva estructura 

cristal·lografica6 sobre la qual encara no hi havia un consens i van deixar la 

porta oberta per a estudiar-ne les propietats. 

92 



Xerogels amb nanoparticules d'E-Fe203 I 1I.3 

L'E-Fe203 és lsoestructural amb el GaFe03. Presenta un cel·la crtstal·lognlftca 

rómblca (a = 5.098, b = 8.785, e = 9.648) amb grup espacial Pna21 1 una unitat 

astmetrtca amb 6 atoms d'O i 4 atoms de Fe que dóna lloc a una cel·la amb 40 

atoms (Z=8). EIs atoms d'O es distrtbueixen en plans de forma molt s1m11ar a un 

empaquetament hexagonal compacte i els atoms de Fe es disposen en quatre 

entoms diferents, tres deIs quals en posicions amb coordinació octaedrica en 

que eIs oxígens comparteixen les arestes deIs ocmedres i un amb coordinació 

tetraedrtca amb els oxígens compartint els vertexs deIs tetraedres. 

a 

e a = 5.087 A 

b = 8.784 A 

e = 9.469 A 
(a 200 K) 

x/a 
01 0.9780 
02 0.5160 
03 0.6490 
04 0.1590 

: 05 0.8400 
00 0.5280 

FeOOl 0.1931 

Fe002 0.6827 

Fer 0.1854 

0.8104 

ylb 
0.3281 
0.4909 
-0.0021 
0.1635 
0.1679 
0.1635 

0.1506 

0.0291 

0.1520 

0.1580 

Figura U.S.1. Estructura de l'E-Fe203. Les esferes de color lila 
representen els atoms d'O 1 amb turquesa, verd, groc i blau es 
representen els diferents entorns de Fe. També es donen els 
parametres de ceBa i la seva unitat asimetrica que hem detenninat 
en els nostres experlments de DRX a 200 K (vegeu l'apartat 11.3.2) 

zJe 
0.4313 
0.4185 
0.1880 
0.1955 
0.6666 
0.9363 

0.5806 

0.7896 

0.0000 

0.3070 

En el nostre treball,F es va qecldir utllitzar TEOS i Fe(N03b·9H20 com a . 
precursors7 i fer un estudi sistematlc de les condicions de síntesi amb l'obJectlu 

d 'aconseguir, per química sol-gel, un compósit Si02/E-Fe203, sense la presencia 

de cap altre óxid de Fe. En particular, vam centrar-nos en la influencia de 
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11.3 I amb nanoparulcl 

només dos deIs diversos que controlen les del 

1) La concentració relativa deIs precursors molar 

U) Els tractaments termics deIs 

D'una banda, la decísió d'estudiar la concentració relativa de precursors estava 

motivada ret que en el treball de Savii eL al7 s'havia de manifest que 

tenia una gran influencia en la de fases del 

COll1Pósit. Aixi. servint-nos de re~;pe:ctI.·OSCÓ1Jla MOssoauer i la DRX hem mostratF 

que en els amo cOJntingluts en Fe20S de ftns a un 30% en 

pes, més del 90% del Fe20S és E-Fe20S i menys del 7%. En 

canvi, s'ha vist que per damunt concentració la Ú"acc!6 relativa de (X-

D'altra 

c:: 
(!) 

la 

1 

o~~~~~~-.~-.~-.~-.~~ 
10 15 

del "''''''1'''11''\/'\''' en 

DepeIláénCila de la composlció de Fe203 en 
de la qU'UlIJtUU de Fe20s en el oomposit. En tots els casos 

els recults fet fins a 

sahent que per obtenir cal tractar els yp.,-nCfp.¡ que 

contenen precursors de l'óxid de Fe a alta és interessant estudiar 

l'efeete que tenen sobre el sistema ele diferents traetaments tennies. En el nostre 

eas, es van fer recuits de 3 hores cada 100 oC a de 300 oC i ftns a 1100 oC 
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d'e-Fe203 I IL3 

es van caracteritzar les mostres de cada Així, fent ús de 

·""."n",,,.;' ... ,,, de la mostra tractada 'espe(~tr'OS(~OI~ia MOssoauer s'ha veure que 

fins a 800 oC de l'e-Fc:;¡Os 

que es fan molt més visibles en les mostres tradades entre 90g i 1100 °C.8 De 

fet, a de 900 oC la mida í el grau de crístaHinitat de les U .... HVf'<U 

caracterítzar les mostres per DRX 1 es veure que amb 

de recuit la total i lOC-Fe203 no vana 

de la 

si que 

d'8-Fe203,F s'observa un increment de la mida de crístaU de les n,;:¡nn,n:;¡rtirl 

La que no va resalta en treball és entendre succeelx 

en els tractaments fets per sota de 800 OC i més en amb la mostra 

recuita fins a 700 oC: 

sextet a la pn~sencl,a 

Mossbauer mostra, a banda d'un 

un doblet que, o'acord 

amO les mesures es va atribu1rF al 

el cert és que no ens dóna cap 

mena d'informació estructural i, per no és pas ln"·t'lrr.,,,:;¡ amO la 

pn~se1ncia d.'un oxid de Fe amGrf. Recentment hem 

amO del MET en una coHaboració amO CaroUne Eonafos i Ettlene Snoeck 

del CEMES-CNRS de Tolosa. La 11.3.3 mostra que 

tractaments termics fins a 700 oC, existeixen 

diametre, dtfícilment detectables per DRX el 

de fer els 

d'uns 5 nm de 

de la 

11.3.3, al MB.'T del recult fins a 700 ·C. La transformada de 
Fourier de la imatge o'alta res<l!ució Indica que les són de y-Fe203 . 
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r.l'altra banda., fent la transformada de Fourier de les 1.-",., .. ,,,, d.'alta resolució en 

s'observen diverses faromes de el inferior de la 

es c€lncloure que les 30n de y-

l"er tant, amo els tractaments flns a 7€10 "C s'hauria ",~IW.u¡o:."U 

de fenihidrita i él'! a més alta quan tindria Uoc 

la fannaclo 

veure que tiI", .. ""c",,,, del tractament a 9()O "C el mH1sf que 

obtenir deIs "'"""'""" .. ,,,'" de r.lRX es que tenim 

per bé que llQ és pas del tot satisfactori la 

En sentlt, tambe resulta reveladGT el feí que amb la 

transf<!>rmada de I?GUíier de les lmaq~es de MET ti'alta resGlució de la mostra 

tractada fins 900 oC no identificar Clarament cap familia de 

de l'c;-Fc:;¡{;:):¡. 

:U.3.4. El milllilr Rletveld de l'''''','''''','t .... de DFt,"{ del recult fins la 
900·C s'ha cllInsiderant que l'~d ée 



Per tant, tots resultats semblen indicar que 

acabant la transformació r -+ fl l. cal anar a tI,..-n""", .. ", 

per tal que la crtstal·lització de COIll1plleta. En 

el tractament a 1000 oC, s'observa un creixement de les 

a 900 oC 

més eJevades 

ri"' .. n'· .. ., de fer 

i la identificació _.,'_~._._ fase en les lmat~~es de MET ~i'alta resolució 

resulta molt més senzilla. Peró és del tractament a 1100 oC que 

s'assoleix el grau de cristaHinitat les n.3.5 i fet que 

també s'evidencia per la bondat de i la mida de crtstaUet que s'obté amb 

la DRX. Així, sembla cIar que una de les formes d'obtenir és fent 

tractaments a alta t",rn .. u, .. ",t, de de 

U.3.&. al ME1' del recult fins a 1000 oC. La transfennada de 
F(lUrter de la lmatge d'alta resolució indica que les són d'¡:;-Fe20a. 
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D.::'Uit MET del recuit Bus a 1100 ªC, La transf{}rmada de 
Fourler de la Imatge d'alta resl'Ilueió imUes que les sóu d'¡;~Fe;;¡C)s . 

Podem mirar d'entendre de manera ",!U,"">I"",,,nA per la transformació y -, 8 es 

dóna a alta 'l~ les dades de 

eS:¡;leC111lacÍ¡¡;ns. Sabem que 'entai'pia estandard de formació de la és més 

que la de 

com que la cond!ció que la termodmam:J.ca la 

transició de fase és que pensar que la 

transformació té Hec a alta T".n,",.",,,,,,1't 

donar-se el cas que el terme fos més per a 

que no pas per a la, Aixo no obstant. ates que els 

termodlnamics de la la condidó que cal considerar és 

<0, on les en Testan 

determinades per la calorífica a 

= . Així. per entendre trarlsformació 
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Xplrn<l'p¡", arnb nanopartjJ:::l ! 11.3 

de fase caldrla mesurar abans i utilitzar les dades que 

s'han UU,Ll'-'<U per a la II 

De tal com es veuni a continuació la ¡¡¡Uuació encara és una mica més 

'-'", ... ~,."',""". Ja hem comentat anterlorment que una condlció que sembla ser molt 

per a la formació i estabilltat de la és que la mida 

deis seus crlstalls de rorare deIs nanómetres. La influencia de la mida deIs 

cristalls en l'establlitzacló de les diferents formes no és pas 

exclusiva del sistema Fe20S i s'ha de considerar un fenomen d'abast més 

geJnel~ru. Així, per trobar de en 

d'altres sistemes n'n""",¡", 12 en 

o entre els diferents al·lñtlrorllll del e P''''''"''''<U'''' 

deIs casos més estudiats. 1e 

Per entendre per la mida deis crlstaIls 

en sistemes 

fullere) que és un 

critic en la 

formació i l'estabilitat d'un determinat polimorf conll>ideFdIcm que en el si d'una 

fase a es forma un nudí esrertc de radi R d'una fase b 

En 

El nT'1ftl"'T' terme de la dreta de la 

sistema es troba en tm estat en 

afavorlda termodin.lmücrunent i 

+ (1) 

suposem que el 

la formació de la fase b a de la a és 

és la variaeió ~ •• ~.~_ Uiure per unitat de 

volum que tindríem en la transformadó a -+ b d'un volum m~le:r'OSlcÓ1:lic. En 

de crear una canvi, el segon terme él!! el cosí ener~~etic 

interucie. co:m rarea interucie, , per 

, de la nova fase b en el si la matriu resultant a " que és l' ..... prdl>:l 

addielonal que tem:':fl atoms ",",,,,,,,yoflt>¡ 
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11.3 I Xerogels amb nanopartícules d 'E-Fe203 

respecte deIs que tenen els atoms de l'interior de la partícula i és, per tant, 

proporcional a la for~a d'aquests enlla~os. 

La figura 11.3.7 U·lustra de forma esquematica la dependencia amb R que tenen 

aquestes dues contribucions i ens mostra com la suma de totes dues (corba 

verda) presenta un maxim a Re. 

Imposant dl1G::b = O a partir de l'equació (1) es troba que aquest max!m es 
dR 

dóna per a un nucli de radi R = - 2 r a'b i és 
e !lga~b 

Així, amb una energía d'activació Eact = !l.G::b(RC> es podra formar un nucli de 

dl1G "UC 
radi Re que crelxera espontaniament perque a4b < O per a R>Re. 

dR 

Per tant, el radi crític, Re' que és la mida mínima que haura de tenir un cristall 

d'una determinada fase b per estabilitzar-se és proporcional a ra'b i inversament 

proporcional a I:!.g a~b . 

100 

R 

Figura D.S.7. Representació esquematlca de la influencia del radl del nucli en la 
variació d'energia lliure (corba verda). La corba taronja representa la contribució 
de l'energia de superficie i la corba lila és deguda al volum del nucli. 



Xerogels amb nanopartícules d'E-Fe203 I 11.3 

Aquestes consideracions ens serviran per interpretar les condicions d'estabilitat 

deIs diferents polimorfs de Fe203 en els compósits Si02/ Fe203. 

Si dividim l'equació (1) pel volum d'una partícula esrerica de radi R obtenim una 

expressió de la variació d'energta lliure per unitat de volum en el procés de 

nucleació 

(2) 

A la figura 11.3.8 es representa aquesta equació per als diferents polimorfs de 

Fe203 tot considerant que les magnituds deIs panimetres flg a--.b i r a'b 

compleixen 

(3) 

~gnuc 

o r-----~~~----~~--------------------------

~ __________________________________ R 

Figura D.S.S. Varlació d'energia ll1ure per unitat de volum en funció del radi 
d'un nuc1i esferic de y-Fe203 (en lila). e-Fe203 (en vermell) i cx-Fe203 (en blau). 
També s'assenyalen els rangs d'establlitat de cada polimorfo 
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mastra que el pv,.u .... ,,. més estable (1. e. el que té la menor 

.. n'~r<t¡" mure per unitat de canvia segons el rang de mides de 

que considerem i que amb de R hauriem d'observar la 

",,,,,,,"'.nro',,, de transformacions de fase y ___ lO: ___ IX. 

irnnnrl'",nf tenlr que a4'UC"LQ. __ ... _ .• _ ... __ es donara 'luan es __ .. __ ,.. ____ _ 

les condicians que hem Així, tot sembla indicar que la condició 

només es a alta (T > 700 a 

mes baixes quan s'escalfa el sistema no conflnat sempre s'observa 

la transformac1ó y -4> IX. D'altra banda, la validesa de la condició 

< < com la densitat, esta relacionada amb 

la deIs LiU.U>'y·vo. veure que les "1"1I"r<1:I",,,, que hem 

;::'UjfJu"aL per als diferents POlimlOrlts de Fe203 creixen en el mateix ordre que ho 

fan les seves densitats: < < ,amb valors de 4.90, 5.00 i 5.23 

de 

vist que en el cas de 

sentit és interessant comentar que s'han estudiat 

amb d'absorció de X i s'ha 

els ions Fe3+ supertíl~ials tenen una simetrla local 

més baixa que els de l'interior de la nano,particl mentre que en el cas de la y-

FeZ03 les distorsions són mÍllimes,17 fet que ens dóna una evidencia 

més que < el fet que l'estructura 

elements en comú tant amb l'estructura de la preseUlCla de 

Fe amb coordinació tetra(~dr com amb la de I·~ •. I-;·a_l g. 

ne){8.~.onal deIs també és una indicació que dóna sentit tant a la 

__ .• _ ....... _ de transformacions de fase "(--- lO: --- IX com a condicions de 

Els tractaments termics a cada més elevades que hem 

realitzat en el nostre treball han fet créixer la mida de les tot fent 

j..IU">511IJIC la transformació y --- e. Cal remarcar, que en tot la 

matrlu amorfa de Si02 hi té un paper essencial com a element l:imitador del 

creixement de les En tal com es 

IL3.9, en la Ta la es fan els recuits disminueix la DO.ro~;it¡ilt de la 

matrlu de sílice. manera, a mesura que augnlerlt rl'pr,,..,.dl,. termica 

afavoreix la difusió de les i el creixement de les 

naJrJ.o'[lar1tíCtlles de aUl~4ent de la densitat de la 

processos. Així, la matrlu de S102 rl""-", ... ,t,,,ilv que tot l. les elevades teIlnpc~ratUI 

necessanes per a la transformació r --- e. el creixement de les nanoiuarticules 
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suficient per transfonuació no prou 

és fonu! a-Fe20S. També pensar que les interaccions entre la 

matriu de S102 i la 

paper en l'estabilització deIs diferents ... ~uu.~, 

interaccions són molt poc hnnn'rt", 

En el marc 

relativa d'a-Fe203 

en Fe203 a 

tan1bé 

notablement en els 

d'un 30% en pes 

de FeZ03 un 

s'ha demostrar que 

que la 

amb 

Aixi, 

resulta evident que si la concentració de precursor de Fe203 és elevada el seu 

confinament per de la matnu de S102 no sera ¡ la mida de les 

de FeZ03 sera prou gran per tal que g'estabilitzi 

n,3.9. Evolució de la porositat de la matriu de SiOz ! la mida de les 
nanopartícules de FeZ03 (a partir de les imatges de MET ¡ els espectres de DRXl 
en [unció de la temperatura j el temps de tractament termic. 
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U.3 I Xerogels amb nanoparticules d'E-FezOa 

Tal com es pot veure en les distribucions de mida de partícula de la figura 

n.3.lO. obtlngudes a partir de diverses imatges de MET, entre 1000 i 1100 oC la 

mida de les particules no experimenta un augment significatlu (el maxim de les 

funcions log-normal ajustades a les distribucions són a 22 ±2 i 26 ±4 nm, 

respectlvament). En canvi, les mides de cristallet obtingudes per DRX (punts 

vermells de la figura Il.3.9) sí que ho fan. Aixó ens indica que quan 1'8i02 

assoleix la seva maxima densitat els mecanismes de creixement queden 

practicament suprimits i només tenen lIoc reordenaments atomics que 

augmenten la cristaHinitat de les nanopartícules. 

100 

60 

60 

40 

T M¡\x de recuit ::: 1 000 oC 

<<j»=22±2 nm 

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 

diametre (n m) 

Ul 
(J.) 

"5 
.2 
1:: ro c.. 
(J.) 

"O 

~ 
..Q 

E o 
Z 

60 

60 

T M¡\x de recuit ::: 1100 oC 

<<j»=26±4 nm 

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 
diametre (n m) 

Figura 11.3.10. Dlstribucions de mida de les particules de FezOa per a les 
mostres recuites fins a 1000 i 1100 oC. La corba és l'ajust d'una funció 
log-nonnal a la d1stribució. 

D'altra banda. si a la mostra tractada fins a 1100 oC se U fa un recuit a 1200 oC. 

els canvis microestructurals resulten inapreciables. Aixó no obstant. a 

temperatures més elevades la matriu amorfa de 8i02 comen~a a cristal·litzar i 

aquest fet provoca la transformació progressiva de l'B-Fe203 en a-Fe203 t Fe304, 

que són les fases estables d'oXid de Fe a alta temperatura. Aixi, els espectres de 

DRX regtstrats després d'escalfar el composit fins a 1300 oC en un aparell 

d'anruisi termica diferencial (vegeu la figura n.3.ll) mostren c1arament la 

cristal'Iització de la matriu de Si02 i l'fnici de la transformació E -4 (a + 

magnetita), tot i que aquests processos no es manifesten a la corba d'ATD. Quan 

s'augmenta la temperatura maXima d'escalfament fins a 1500 oC s'observa una 

majar cristal'lització de la matriu de sílice i la desaparició de l'B-Fe203 en favor 

de les fases estables d'oxid de Fe. 
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Figura 11.3.11. Espectres de DRX registrats després d'escalfar els 
composits fins a 1300 i 1500 oC en un aparell d'ATD. 

Una de les conclusions més importants del nostre treball F és que el composit de 

SiOz/Fez03 que conté la major quantltat d'E-Fez03 sense presentar altres oxids 

de Fe s'obté per a uns contlnguts en FeZ03 d'un 30% en pes, fent recuits fins a 

1100 oC per tal que aquesta fase tlngui una bona cristal·linitat. Posteriorment, 

aquesta síntesi s'ha repetlt diverses vegades i s'han aconseguit composits en que 

l'únic oxid de Fe present és l'E-Fez03 (vegeu per exemple la figura 2 (a) de l'artlcle 

G). Arnés, per tal de fer estudis estructurals i de les propietats dielectriques 

d'aquest polimorf (cJ. apartats Il.3.2 i 1I.3.3) es va aconseguir eliminar 

completament la matriu de Si02 amorf tractant el composit amb una solució 

molt concentrada (12 M) d'NaOH a 80 oC. Així doncs, s'ha preparat per primera 

vegada una mostra d'E-Fe203 pura i s'ha descrit un metode per obtenir-Ia. A 

més, gracies a l'ajuda del Prof. Jean Galy del CEMES-CNRS de Tolosa s'han 

pogut aconseguir pastllles d'E-Fez03 densificades (amb una porositat aproximada 

del 50 %) pel metode de Spark Plasma Sintering en que la sinterització té lloc 

apl1cant una pressió uniaxial de 60 MPa i corrents pulsats de fins a,8000 A. S'ha 

pogut comprovar que aquest procés de sinterització no ha provocat cap 

transformació de fase en la mostra ni en la mida de les particules. 

Analitzant l'estabiUtat termica d'aquest mostra monofasica d'E-Fe203 amb ATG 

s'ha pogut constatar que aquesta fase es transforma en a-FeZ03 i Fe304 al voltant 
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de 780 oc (vegeu les figures II.3.12 i 11.3.13). n'una banda, aixó demostra que 

l'estabilitat termica de l'e-Fe203 augmenta considerablement (tot passant de 780 

a 1200 oC) en presencia de la matriu d' Si02 i, en segon lloc, prova que 

l'estabilitat termica de les nanopartícules d'e-Fe203 és més gran que la de les de 

y-Fe203.19 Per tanto aquestes mesures donen suport a la hipótesi més important 

que s'ha plantejat en aquest apartat: que l'e-Fe203 és un polimorf de partícula 

petlta i alta temperatura. 
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Figura 11.3.12. CorbaATD de nanoparticules d' e-Fe203 en atmosfera d'aire . 
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Figura 11.3.13. Espectre de DRX de la pols obtinguda després de 
l'experiment d'ATD en que nanoparticules d' e-Fe203 es van escalfar fins 
a 1200 oC en atmosfera d'aire. 


