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Quan a principis de 2002 em vaig incorporar al Laboratori de Cristallografia i
Difraccié de Raigs X de I'Institut de Ciéncia de Materials de Barcelona (ICMAB-
CSIC) per fer-hi la tesi doctoral, el grup del Prof. Elies Molins acabava de
finalitzar la seva participaci6 en el projecte europeu Nano Free-Rotor Magnets for
Electronic Components {Programa CRAFT-BRITE EURAM, projecte BES2-2806).
El principal objectiu d'aquest projecte era sintetitzar un material composit
format per una matriu porosa que contingués particules magneétiques
monodomini “lliures”, de tal manera que no hi hagués un lligam quimic
important entre aquests dos components. Amb aixd s'esperava obtenir un
material magneétic extremament tou que millorés les pérdues d'energia dels
sistemes actualment utilitzats en els nuclis dels transformadors. L'aproximacio
que el nostre grup va escollir per assolir aquest objectiu era, per la seva
senzillesa, versatilitat 1 perqué el grup ja hi tenia certa experiéncia, la de la
quimica sol-gel. Més concretament, es pretenien obtenir aerogels de silice amb
nanoparticules magnetiques que continguessin Fe. D'aquesta manera es podia
treure profit de l'experiéncia del grup en dues linies de recerca que fins llavors
s’havien anat desenvolupant parallelament: la caracteritzacié de particules
magnétiques amb Fe, que fou tema de recerca des de la génesi del grup l'any
1991 i la sintesi d'aerogels de silice desenvolupada a partir de la creacid entre
I'ICMAB i Carburos Metilicos SA del Laboratori d'altes pressions i alta
temperatura, I'any 1995.

La continuacié d'aquesta linia de treball condueix de manera natural al tema
d'aquesta tesi: Nanoparticules magnétiques en matrius de silice. Aixdi, si bé durant
el primer any i mig que vaig ser a 'ICMAB també vaig treballar en el disseny
d'un espectrometre Mossbauer, treball que constitui part de la tesi doctoral d’en
Lluis Casas, ja des de bon comencament valg involucrar-me en l'estudi dels
sistemes compostos SiOz-material magnétic, tot continuant juntament amb en
Lluis la linia de recerca encetada amb el projecte Nano Free-Rotor Magnets.
L'arribada a I'ICMAB de la Mihaela Popovici a I'abril de 2003 per fer-hi una
estada de 12 mesos va ser decisiva perqué aquesta linia prengués més forca. De
la collaboraci6 entre tots dos, ella més centrada en la part de sintesi i jo
dedicant-me principalment a la caracteritzacio, n'han sortit la major part de
resultats que es presenten en aquesta tesi. Més recentment, aquest tipus de
collaboracié també s’ha pogut donar amb I'Elena Taboada, que des del setembre
de 2004 fa la seva tesi doctoral al grup 1 és qui ha preparat moltes de les
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mostres que s’han estudiat en aquest treball. Finalment, cal destacar que tots
els estudis que aqui es presenten sén també fruit de col-laboracions amb moltes
persones de diferents grups de recerca: en Josep Nogués, en Jordi Sort { en
Vassil Skumryev, del Departament de Fisica de la Universitat Autonoma de
Barcelona; 'Anna Slawska, la Katarzyna Racka i la Natalia Nedelko, de l'Institut
de Fisica de I'Academia Polonesa de Ciéncies de Varsovia; I'Eduard
Shafranovsky, de I'Institut Semenov de Moscou; en Rafael Pérez del Real, del
Laboratori d'Optoelectronica de I'Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial; en
Carlos Frontera i en Josep Fontcuberta, del grup de Magnetisme de I'ICMAB; en
Waldemar A. De Almeida, del Laboratori de Fisica Aplicada del Centro de
Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear de'Belo Horizonte; I'Hercilio Rechenberg,
del Laboratori de Materials Magnétics de la Universitat de Sao Paulo ; en Charles
Simon, la Natalia Bellido i en Vincent Hardy, del CRISMAT de Caen; en Xavier

Batlle i en Felix Casanovas, del Departament de Fisica Fonamental de la UB.

Els meus directors van creure convenient anar publicant els resultats d’aquesta
tesi a mesura que s'anaven obtenint, constrets d'una banda per lelevada
competitivitat en aquesta area de la recerca, perd també convencuts que per a la
formaci6 d'un cientific és molt important aprendre a escriure i publicar els
resultats de la recerca. Aixi, he invertit una part considerable del meu doctorat
participant, en major o menor mesura segons cada cas, en el treball de redaccio
i correccio d’'aquests articles. D'altra banda, tal com veurem, els resultats que
aqui es presenten segueixen un pla preestablert pel que fa a la sintesi dels
materials, en el qual es volien explorar diferents vies per obtenir materials
compostos amb SiO; i particules magnétiques. En canvi, no hi ha una unitat pel
que fa a l'estudi de les seves propietats més interessants, precisament per la
gran diversitat de sistemes que s’han sintetitzat. Es per aquests motius, doncs,
que hem cregut que la presentacido d'aquesta tesi com a compendi de

publicacions seria més idonia que no pas en el format classic.

La tesi s’ha estructurat en quatre parts. En primer lloc, a la Introduccié i
objectius de la tesi es contextualitza el tema d'aquest treball en el marc cada
dia més ampli de la nanotecnologia i la ciéncia de materials, tot destacant
Iinterés d'un estudi com el que aqui es presenta. A continuacié es plantegen els
objectius de la tesi i es justifica I'enfocament que s’ha adoptat. La segona part
d’aquesta tesi correspon als Resultats i discussié i s’ha dividit en tres capitols.
En cada un dells es presenta un tipus d'estratégia per allotjar nanoparticules
magnétiques en matrius de silice que ens ha permes obtenir materials composits

molt diferents tant pel que fa a les seves caracteristiques estructurals com a les

iv
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seves propietats i possibles aplicacions. Com que aquesta tesi es presenta com
a compendi de publicacions, el nucli central dels resultats que s’han obtingut es
troba en els articles que es presenten al final de cada capitol 1 no pas en el text
d'aquest manuscrit, que el que pretén és relacionar els diferents treballs tot
situant-los en el marc general de la tesi. En canvi, si que han estat inclosos en el
text d'aquests capitols alguns resultats que no han estat publicats perd que sén
d'interés per al conjunt de la tesi 1 aquells aspectes gque no solen quedar
reflectits en les publicacions perd que sempre acompanyen qualsevol recerca {
fan que sigui estimulant i emocionant: les hores perdudes, els fracassos, els
obstacles que ha calgut superar, les elucubracions... Per tant, pensem que és
recomanable comencar per la lectura dels articles i llegir el text de la tesi a
continuacié. Les Conclusions constitueixen el tercer bloc del treball i inclouen
també una breu discussié sobre les perspectives que s'obren amb els resultats
d’'aquesta tesi. Per acabar, s’han inclés un parell d’Annexos als quals es fa
referéncia al llarg de la tesi que volen servir de suport als lectors menys avesats
amb algun dels temes tractats a la tesi { aerogels, espectroscopia Mossbauer,...) 1
també donar informacions complementaries sobre els sistemes estudiats. Daltra
banda, lés abreviacions, acronims 1 simbols que s'utilitzen no sempre estan
definits en el text i per aquest motiu es recullen al principi del manuscrit. Les
referéncies bibliografiques i les notes d'aquesta tesi es donen al final de la
introduccio i objectius de la tesi, abans dels articles en cada un dels capitols i
després dels annexos. Finalment, cal destacar que al llarg del text, per referir-
nos als articles que integren la tesi s’ha adoptat la convencié dutilitzar
superindexs amb la lletra de 'alfabet amb queé es designa cada un d'ells.
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When at the beginning of 2002 I joined the Laboratori de Cristallografia i
Difraccié de Raigs X at the Institut de Ciéncia de Materials de Barcelona (ICMAB-
CSIC) to make a PhD, Professor's Molins group had just taken part in the
European research project Nano Free-Rotor Magnets for Electronic Components
{Program CRAFT-BRITE EURAM, project BE82-2806).A The main goal of the
project was to prepare a composite consisting of a porous matrix embedding
single-domain magnetic particles but trying to reduce the chemical bonding
between these two components in order tot get mechanically free particles. The
project had a marked technological interest, since a material with these
characteristics should display an extremely soft magnetic behaviour which
would make it be a good candidate to reduce the energy losses in the
transformer cores. To reach this objective our group adopted an approach based
in the Sol-Gel chemistry, a simple, low-cost and versatile technique in which we
already had some experience. More specifically, the ideg was to prepare silica
aerogels containing Fe-based magnetic nanoparticles which allowed taking
advantage of the group's know-how in two of its main lines of research: the
characterisation of Fe-based magrietic nanoparticles, that began when the group
was created in 1991, and aerogel synthesis, initiated with the creation of the
joint Laboratory of High Temperatures and Pressures between the ICMAB and
Carburos Metilicos SA, in 1995.

The natural extension of this research leads to the topic of this Thesis: Magnetic
nanoparticles in silica matrices. Although during the first year and a half of my
stay at the ICMAB I worked in the design of a new Mossbauer spectrometer
which was part of Lluis Casas Thesis, since the beginning and in collaboration
with Lluis I was also involved in the study of the SiO;-magnetic material
composites as a continuation of the Nano Free-Rotor Magnets project. The visit of
Mihaela Popovici for a 12 month stay in April 2003 turned out to be decisive to
consolidate this research. Most of the results presented in this Thesis arise from
the fruitful collaboration of both of us, Mihaela being more involved in the
syrithesis and myself more centred in the characterisation of the materials. More
recently, this kind of collaboration has been also possible with Elena Taboada
who is doing her PhD in our group and has prepared many of the samples that
have been studied in the present work. Finally, I would like to emphasise that all
the research presented herein has been carried out in collaboration 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, from Optoelectronics Laboratory of
the Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial; Carlos Frontera and Josep
Fontcuberta, group of Magnetism at the ICMAB; Waldemar A. De Almeida, from
the Applied Physics Laboratory of the Centro de Desenvolvimento de Tecniologla
Nuclear in Belo Horizonte: Hercilic Rechenberg, from the Magnetic Materials
Laboratory at the University of Sao Paulo; Charles Simon, Natalia Bellido and
Vincent Hardy, from the CRISMAT in Caen; Xavier Batlle and Félix 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
belief that learning how to write and publish the results of the research must be
an essential part of a scientist’'s education, my supervisors estimated that it
would be convenient to publish as soon as possible all the results that were
obtained in the course of the PhD, Thus, in the last four years I have invested a
considerable amount of time working in the writing and the corrections of these
articles. On the other hand, as we will see, the results here presented follow a
pre-established plan aiming at the exploration of different alternatives in the
synthesis of Si0z-magnetic material composites but in contrast, there is a lack of
unity regarding the study of its most interesting properties, precisely because of
the diversity of systems that have been prepared. Therefore, on these grounds,
we believe that presenting the Thesis as a publications compendium i{s more
suitable than the classical format.

The Thesis has been organised in four parts. Firstly, the Introduccié i objectius
de Ia 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 1 discussié, comprises the
experimental results which are discussed in three chapters. Each of them is
focussed in a particular strategy to accommodate magnetic nanoparticles in
silica matrices and to the study of the structures, properties and prospective
applications of the diversity of materials that have been obtained. Since the
Thesis is presented as a collection of articles, 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 several unpublished results and
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many details that are not usually reported in the publications 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, it is 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 include a
brief discussion on some perspectives of future work disclosed 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 some 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 listed 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. Finally I would like to point out
that the articles 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 text.

There are several reasons that account for the interest in studying the
nanoparticle confinement in matrices. Namely, matrices are useful containers
for nanoparticle processing and transportation, can contribute to particle
deaggregation and could be the nanoparticles 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 is to explore several synthetic routes to prepare
composites consisting of silica and iron-based magnetic nanoparticles by
Sol-Gel chemistry and to characterise the structure and the more relevant
physical properties of those materials, searching for prospective
applications.

The materials selection (iron-based magnetic nanoparticles and silica) is based
on several facts. On the one hand those materials are among the more abundant
elements on Earth and, therefore, are very cheap. On the othér 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 ICMAB offers the possibility to prepare silica

ix
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aerogels, showing an interesting combination of propertles {transparency to
vistble light, ultralow density, and high porosity) that make them interesting to
attempt a compositing with magnetic nanoparticles. Also, the Mdssbauer
spectrometer operated by our group Is based in Fe and this element is contained
in most of the more relevant magnetic materials. Finally, silica and the Fe oxides
are biocompatible which is an essential requirement if one intends to use this
materials in biomedical applications.

In our approach to prepare these composites we have always decided to choose
the casiest synthesis paths albeit trying to obtain the best performance, In this
regards we can say that one of the goals of this Thesis is to show that it is
possible to obtain novel interesting materials by means of quite "rudimentary”
chemistry. Indeed, he have worked with amorphous SiO: matrices with
disordered pores, obtained by‘ Sol-Gel, making use of tetramethoxysilane {TMOS)
and tetracthoxysilane (TEOS) as Si alkoxide precursors and without making use
of any modification or organic templates. In order to host magnetic nanoparticles
in those matrices three different approaches have been followed. First we have
considered the possibility of dispersing in the sol pre-synthesised magnetic
particle before gelation (¢f. Chapter II.1). Secondly, we have studied the
synthesis of nanccomposites during the supercritical drying of SiO2 impregnated
with ethanclc precursors of the magnetic phases {¢f. Chapter I1.2}. Finally, we
have continued to work in the approach traditionally used to obtain StO;
magnetic nanocomposites: adding the precursors of the magnetic phases to the
sol that results iIn silica gels. In our particular case we have optimised the
synthesis of e-Fex03, a rare and rather unknown polymorph of Fe {li} oxide.
This phase has revealed such a rich and interesting magnetism that it has
considerably changed the direction of the Thesis. and the study and
characterisation of its properties have turned out to be main part of this work.
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I.1 | Introduccié

—

Des de principis dels anys 90 fins a T'actualitat, linterés pels solids de
dimensions nanomeétriques ha crescut de manera exponenciall® i avui dia,
institucions publiques i privades d'arren del mén hi dediquen gran quantitat de
recursos.? Poder disposar de materials de mides cada vegada més reduides és ja,
per si matelx, molt interessant si pensem en els avantatges daugmentar la
miniaturitzacié dels dispositius electronics® o les densitats d'emmagatzematge
d'informaci6,* perd també perqueé és a l'escala nanométrica on té lloc el primer
nivell d'organitzacié dels sistemes biologics. Aixi, la convergéncia de la biologia
amb la ciéncia de materials en els sisternes nanometrics obre ia porta a multitud
de noves possibilitats en biomedecina.5? D'altra banda, els nanomaterials
encara presenien un altre valor afegit: el de les propietats emergents. En efecte,
quan les mides dels solids es redueixen molt per sota de la micra, I'aparicié
d'efectes quantics, I'elevat percentaige d'atoms que es troben a les superficies i a
les Interfases 1 el fet que les dimensions del sistema siguin comparables a les
longituds caracteristiques de determinats processos com ara el recorregut lliure
mitja d'un electrd, poden fer que el seu comportament fisic i quimic canvii
completament i apareguin noves propietats, inexistents en els sistemes extensos
i que en alguns casos es troben a mig cami entre les d'aquests | les dels atoms o
les molécules. Aix, per exemple, la carrega i 'energia d'una particula metallica o
semiconductora prou petita estan quantitzades de manera similar a com ho
estan en un atom?!? { depenen fortament de la mida de particula, de tal manera
que €s possible utilitzar aquests sistemes com a materials actius en transistors
d'un sol electré!! o en dispositius optoelectronics'2. En el terreny de la catalisi i
de la reactivitat quimica, els enllacos frustrats de considerable poblacié d'atoms
superficials que trobem en una nanoparticula poden donar lloc a
comportaments inesperats: I'Au, un dels metalls menys reactius i que mal no
s’havia considerat un bon catalitzador, si es troba en forma de nanoparticula ho
és tant que supera l'eficiéncia del Pt en una reaccié tan important des del punt
de vista mediambiental com és I'oxidacié del CO.?® Els efectes de superfice que
en bona mesura determinen el comportament catalitic de 'Au també intervenen
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en l'acusada disminucié de la seva temperatura de fusidé per mides de particula
inferiors a 5 nm.14

En el cas de les propietats magnétiques dels solids, que s6n un fenomen
intrinsecament quantic i cooperatiu, l'estudi dels sistemes nanomeétrics també
ha donat a conéixer nombrosos comportaments mesoscopics, és a dir, a mig
cami entre els de I'atom o la molécula i els del solid macroscopic!. Aquests
descobriments, a ‘banda de plantéjar nous reptes teorics per a la seva
interpretacio, en alguns casos han desencadenat una veritable revolucié en la
tecnologia informatica i de la informacié. Per exemple, els capcals de lectura dels
discs durs dels nostres ordinadors es basen en el fenomen de la
magnetoresisténcia gegant, descobert I'any 1988 en tricapes nanometriques de
Fe/Cr/Fe.16 Aquests tipus de dispositius han permés millorar molt la sensibilitat
de lectura de la informacié gravada en un suport magnétic, fet que ha permeés
reduir considerablement la quantitat de material magnétic necessari per
emmagatzemar un bit, tot fent possible que avui dia es tinguin densitats
d'emmagatzematge d'informacié 107 vegades superiors a les de les primeres
memories magnétiques. Per arribar aqui, perd, ha calgut controlar, en uns
cristalls de poc més de 40 per 200 nm, tota una série de processos magneétics
fonamentals que es donen a escala nanometrica i que abans ha calgut entendre.
En un futur proper s'espera que es generalitzi I'Gs de les memories no volatils
MRAM (magnetoresistive random access memories} que guardaran la informacié
encara que es talli el subministrament eléctric i que s6n més rapides i
energéticament més eficients que els dispositius semiconductors que s'utilitzen
actualment.’? A més llarg termini potser es tindran transistors d'espi que
permetran implementar l'ordinador quantic!® i revolucionaran el mon de la
computacié. En aquest sentit, doncs, el nanomagnetisme de capes primes és
segurament un dels exemples més reeixits d’alld que pretén la nanotecnologia:
generalitzar I'"is d'uns dispositius amb millors prestacions que aprofitin les
propietats emergents i la miniaturitzacio dels sistemes nanométrics. Aixé no
obstant, per assolir aquests objectius 1 posar a punt nous dispositius o millorar
les prestacions d'aquells que ja existeixen ha calgut i caldra dedicar enormes
esfor(;os a obtenir noves fases i microestructures que presentin les propietats
magnétiques Optimes per a cada aplicacid. Per aixd cal treballar tant en
P'exploracio de noves vies sintétiques com en la comprensié de quina és en cada
cas la combinacié de diversos factors com ara les interaccions d'intercanvi, els
diferents tipus d'anisotropia, les interaccions dipolars, els acoblaments amb
d'altres fases o la temperatura, que fan que un material tingui unes
determinades propietats magnétiques.
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En particular, una gran part de la recerca en nanomagnetisme se centra en
I'estudi dels sistemes de nanoparticules magnétiques. De fet, des de molt abans
que s'iniciés la revolucié nanotecnoldgica, en el camp del magnetisme ja hi havia
un gran interés en l'estudi d’aquests sistemes que aleshores s’anomenaven de
particules petites perqué ja es coneixia la importancia dels efectes que la
disminucié de mida podia tenir sobre les propietats magnétiques. Se sabia, per
exemple, que el camp coercitiu augmentava considerablement quan la mida de
les particules disminuia per sota d'una determinada mida (quan les particules es
feien monodomini) perdo que si aquesta mida seguia disminuint la coercitivitat
mesurada desapareixia completament {superparamagnetisme]} { ja a finals dels
anys 40 Stoner i Wohlfarth i Néel proposaren un model que donava una base
tedrica senzilla per explicar aquests comportaments.’® Avui dia, la recerca
fonamental en magnetisme sha beneficiat de I'extraordinaria millora
experimentada per les técniques de preparaci6 i caracteritzacié de materials, que
han permés trobar en les nanoparticules nous efectes magnétics mesoscopics i

de superficie2? aixi com acoblaments2! amb altres fases que les envoltin.

D'altra banda, gran part de linterés en les nanoparticules magnétiques esta
motivat pel nombre creixent d'aplicacions que poden tenir. Des de bon principi
€s va pensar en aquests sistemes com a suports per a I'enregistrament magnétic
de la informacié i s’han dedicat molts esforcos a descobrir noves fases o
microestructures magnéticament més dures que permetin superar el problema
del superparamagnetisme que sempre acaba apareixent amb la reduccié de
mida.?2 En aquest sentit, una de les fites dels darrers anys ha estat la sintesi de
nanoparticules ferromagneétiques de FePt amb una estructura tetragonal que
presenta una anisotropia magnetocristallina prou elevada perqué no siguin
superparamagnétiques a temperatura ambient.?? Més recentment, perd, la
importancia de les nanoparticules magnétiques també s’ha estés a d'altres
camps. En biomedecina, per exemple, s0n precisament les particules
superparamagneétiques les que troben aplicacions com a agents de contrast per a
ressonancia magnética d'imatge, per a I'administracié controlada de
medicaments o en terapies del cancer com ara la hipertérmia.2¢ Les
nanoparticules magnétiques també s'utilitzen per fer separacions selectives,?s
com a biosensors, per a la refrigeracié magnética i en dispositius per a micro-

ones,?8 entre d'altres exemples (vegeu la figura 1).
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Figura 1. Exemples d'algunes aplicacions de les nanoparticules
magnétiques.

A banda de les seves multiples aplicacions, un avantatge que ofereixen les
nanoparticules és que poden sintetitzar-se amb una gran diversitat de métodes??
que van des de la simplicitat i el baix cost de la reducci6 de sals metal-liques en
solucié fins a processos molt més sofisticats com per exemple l'ablacié laser.?8
La relativa facilitat amb qué s'obtenen nanoparticules 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 dels sistemes
nanometrics. Aixd contrasta amb la complexitat experimental de la preparacié de
sistemes de capes primes que per norma general requereixen substrats adequats
i técniq‘ues molt més sofisticades, lentes i costoses per bé que, ai lasl, aquestes
geometries siguin les que han donat lloc a la majoria de dispositius comercials
de qué gaudim avui dia. De fet, la utilitzacié de nanoparticules podria aportar
molts avantatges en el disseny de dispositius més rapids, amb millors
prestacions o amb multifuncionalitat, sobretot perqué és relativament senzill
funcionalitzar-les tot recobrint-les amb una capa externa d’'una alire material o
iligant-les quimicament a d’al&es compostos, de tal manera‘que se'n puguin
controlar les propietats quimiques i fisiques. Aixd no obstant, per si sola, cada
nanoparticula només €s una de les moltes peces necessaries per tal que un
d'aquests dispositius pugui ser wtil. Aixi, per a moltes aplicacions s’haurien de
poder obtenir ordenaments més o menys complexos de quantitats suficientment

grans d'aquestes nanoparticules 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
sintesi i ordenament de les nanoparticules pogués fer-se en parallel, a gran
escala 1 a un cost acceptable. Actualment s'estan dedicant molts esforgos a
l'estudi dels anomenats processos d'autoacoblament (self-assembly} amb els
quals es pretén assolir aquests objectius, ja sigui servint-se de material
biologic?® que es caracteritza per la seva capacitat dautoorganitzacié o bé
utilitzant surfactants,?3 plantilles (templates) 1 matrius de tipus polimeric® que
s'ordenen tot formant estructures regulars i permeten allotjar nanoestructures
inorganiques. Igual com succeeix en els processos bioquimics, en
Pautoensamblatge els components en solucid s'autoorganiizen en estructures
estables a través de moviments aleatoris en uns processos dominats per
interaccions com ara les forces de Van der Waals, els ponts d'hidrogen, els
enllacos de coordinacié o les interaccions amfifiliques, que tenen energies de
l'ordre de l'energia térmica ksT de tal manera que sén prou fortes per mantenir
en contacte els components que s'acoblen perd no tant com perqué la interaccié
entre ells sigui irreversible des dels primers contactes, tot fent possible que
Pestructura assoleixi gradualment l'estat de minima energia, que és lestat
ordenat. Aixé no obstant, resulta evident que l'estabilitat d’aquestes estructures
no sera ni de bon tros la dels solids inorganics i cal esperar que I'aparicioé de
defectes 1 el trencament de la periodicitat representin inconvenients importants
si es volen utilitzar aquestes técniques en processos industrials que requereixin
treballar amb superficies més grans o impliquin tractaments amb condicions
més extremes. Per exemple, en el cas de 'autoacoblament de les nanoparticules
de FePt,2? a fi d'obtenir la fase tetragonal que té interés per a la gravacié
magneética cal fer un recuit per sobre 550°C que destrueix el recobriment organic
de cada particula i es destrueix I'ordenament perfecte (vegeu figura 2). De fet, és
especialment simptomatic que la qlestié 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 moltes vegades lligada a la preséncia
d'un medi liquid i queda limitada a un rang de temperatures forca estret. Amb
tot, hi ha alguns treballs que s’han ocupat d’aquesta qtiestié i han proposat una
combinacié dels processos d'autoacoblament i les técniques litografiques
actualment emprades en la produccié industrial de molts dispositius.3!
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' Figura 2. Imatges de microscopia electonica de particules de
FePt autoacoblades després de la sintesi (A, B) i després de fer
un tractament de 30 min a 550°C (C, D). (extret de ref. 23)}.

Les grans expectatives que s’han creat dins la comunitat cientifica al voltant de
les enormes possibilitats de la nanotecnologia i que s’han fet arribar amb gran
entusiasme a lopinié publica corren el risc d’esvair-se. De fet, tal com ja sha
assenyalat en editorials d'algunes publicacions cientifiques,?? el pitjor que U
podria passar a la nanotecnologia és que aguesta opinié ptiblica comencés a
posar-s'’hi en contra i tota aquesta expectacio, potser exagerada, es transformés
en recel, tal com ha passat en el cas de la recerca amb aliments transgénics. Es
potser en- relacid amb aquests temors, perd sens dubte a causa de la
importancia que la nanotecnologia va adquirint en el teixit industrial de moltes
societats, que des la propia comunitat cientifica i des d'organismes responsables
de la salut publica d'alguns paisos ja s’han comencat a estudiar els possibles
efectes toxicologics que es podrien derivar de les nanotecnologies.3® Aquests
estudis sén especialment pertinents en el cas de les nanoparticules, tant pel
considerable nombre de persones que treballen en la seva proauccié com per la
facilitat amb qué aquestes poden viatjar per l'aire i ser inhalades. Per tant, es fa
cada vegada més necessari estudiar estratégies senzilles, efectives { que puguin
integrar-se a curt termini en els processos de producei6 industrial, encaminades
a confinar i transportar les nanoparticules o eventualment, reduir-ne la toxicitat.
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Un altre dels problemes relacionat amb el processament de les nanoparticules 1
que també dificulta el seu (is en determinades aplicacions és el de la seva
tendéncia a agregar-se. Aquest comportament, que estd directament relacionat
amb els efectes superficials que ja hem comentat, encara es veu agreujat en el
cas de les nanoparticules magneétiques, en qué a més a més hi ha la preséncia
de les interaccions dipolars. Aixi, per exemple, per fer 1is de nanoparticules
d'dxid de ferro com a agent de contrast superparamagnétic cal desagregar-les tot
funcionalitzant-les amb molécules que afavoreixen les repulsions estériques o
eléctriques,® que és com s'acostuma a controlar l'agregacio en els sistemes de
nanoparticules colloidals.35

En molts casos, perd, el gue es vol és obtenir un sistema solid i aleshores la
desagregacio, confinament i dispersi6é de les nanoparticules s'aconsegueix amb
matrius polimériques o inorganiques. De fet, hi ha nombroses aplicacions en qué
no cal que les nanoparticules s'ordenin periddicament, perd on, en canvi, és
fonamental que aquestes estiguin ben dispersades en un suport adequat. Aixi,
per a la catalisi heterogénia d'una determinada reaccid pot ser interessant tenir
nanoparticules metal-liques ben dispersades en una matriu de porositat oberta i
en aquest cas la morfologia del compdsit pot resultar critica per al rendiment del
procés 3 Jgualment, en les aplicacions optiques que s'estan proposant per a les
nanoparticules, aquestes constitueixen la fase dpticament activa 1 només cal que
estiguin ben disperses, perd evidentment, és del tot necessarl que la matriu que
les allotja sigui ben transparent a la radiacidé que ens interessi.?? Ambdos casos
s6n exemples de materials compdsits amb aplicacions Interessants on es
combinen les propietats de les nanoparticules amb les de la matriu on s'allotgen,

Daltra banda, recobrint les nanoparticules o bé dispersant-les en una matriu es
poden resoldre problemes com ara la seva estabilital térmica, mecanica o
gquimica, que en molts casos impedeixen la seva utilitzacié en determinades
aplicacions.

Finalment, hi ha un altre aspecte que €s 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 confinament per tal de
sintetitzar i estabilitzar determinades fases metastables. En efecte, en alguns
casos la formacié d'aquestes fases pot veure's afavorida si la seva energia
superficial, que en les nanoparticules és molt elevada a causa del gran nombre
d’atoms superficials amb una baixa coordinacié, resulta ser més baixa que la de
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la fase estable.38 El confinament, igual com en d'alires casos fa la cinética de la
reaccio, limita el creixement de la nanoparticula 1 evita que el terme de superficie
que estabilitza la fase metastable deixd de ser dominant en l'energia Ilure.’®
Explorar les possibilitats d'aquest tipus de sintesi és interessant des d’un punt
de vista fonamental perd també ho és perqué permet descobrir nous materials
que poden tenir aplicacions interessants. 40

Cal, doncs, per motius ben diversos, dedicar esforgos a aconseguir un veritable
control dels nanoobjectes, no tan sols per tal de poder ordenar-los com ens
plagui, que seria l'objectiu ultim d'aquest control, siné per poder ser
senzillament capacos de desagregar-los receobrint-los amb un altre material o
dispersant-los. o confinant-los en un suport prou robust, apte per ser
transportat, esjéalfat o aixafat i que, d'alira banda, potser és essencial per a
Faplicacié que hi vulguem donar,

Juntamenfamb els polimers, les matrius inorganiques sén ‘els millors candidats
per servir de suport a les nanoparticules. Avui dia podem aprofitar el gran
desenvolupament que ha experimentat la produccié de materials inorganics al
llarg del darrer quart del segle XX, especialment gracies a la quimica sol-gel. En
aquesta aproximacid, a partir de reaccions dhidrolisi 1 condensacié de
compostos moleculars en solucio seguides dels tractaments térmics adequats es
poden obtenir oxids amb una gran diversitat de morfologies, porositats i graus
de cristallinitat. Aquesta técnica permet tenir un bon control de
I'estequiometria, treballar a temperatures relativament baixes 1 obtenir
facilment, gracies a les propietats reologiques dels sols i el gels, materials amb Ia
geometria desitjada.#? Actualment se saben preparar oxids de més de 50
elements!? aixi com diversos oOxids bimetallics®® 1 en els ulltims anys s’ha
treballat molt en el control de la microestructura i porositat d’aquests materials,
sobretot fent us de plantilles organiques que permeten obtenir un ordenament
dels porus,# fins 1 amb diferents mides de porus en un mateix material.#s No
obstant, evacuant en condicions supercritiques ¢l liquid atrapat en els gels,
encara s'obtenen uns solids encara més porosos, els aerogels. (cf. IV.1.1).

Entre els diferents tipus d'éxids que es poden obtenir per sol-gel, aquells que
tenen porus d'escala nanométrica constitueixen un suport ideal per allotjar
nanoparticules. En els sistemes en qué el control i 'ordenament de la porositat
s’ha obtingut amb una plantilla, aquesta s’ha d’eliminar mitjantgant processos
com ara la calcinacié, que poden destruir 'estructura o si més no afectar-ne la

monolicitat. Els aerogels, en canvi, tot i que no presenten una estructura de
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porus ordenada, si que preserven la monolicitat det gel. Amb la porositat, doncs,
tal com passa amb els sistemes de nanoparticles autoacoblades, l'ordre es paga
amb una baixa estabilitat. D'alira banda, el que en molis casos determina que
aquests oxids no tinguin una bona estabilitat térmica és la naturalesa quimica
del sistema que fa que es doni la condensacié incompleta dels precursors
inorganics o processos de cristallitzaciéd que poden tenir loc quan s'escalfa el
material.

En el cas del $10s, perd, les estructures que es poden obtenir per sol-gel a partir
d'alcoxids de Si s6n molt estables, faclls de preparar i compleixen els
requeriments necessaris per a allotjar nanoparticules. Aixi, tenim nombrosos
exemples de sistemes nanocomposits en qué la matrin és {i‘aqtfﬁst material, ja
sigui formant una matriu amb porositat ordenada,s en forma de xerogel?” o
d' aerogel.4® En particular, la sintesi de nanoparticules magnétiques en aquest
tipus de matrius permet obtenir fot un seguit de materials composits que sén
interessants tant per les seves possibles aplicacions®® com des dun punt de
vista fonamental.

10
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1.2 | Objectius de la tesi

Tal com acabem de veure, hi ha diverses raons que justifiquen linteres
d'estudiar el confinament de nanoparticules en matrius 1, en el cas particular
que aquestes nanoparticules siguin magneétiques podem afegir-hi les possibles
aplicacions en dispositius magneto-optics, dispositius d'alta freqiéncia, en
biomedicina o, des d'un punt de vista més fonamental, l'estudi de les
interaccions magnétiques.

L'objectiu d'aquesta tesi ha estat explorar diferents vies per preparar
materials composits obtinguts per sol-gel formats per nanoparticules
magnétiques basades en Fe contingudes en matrius de SiO: i fer-ne una
caracteritzacié estructural i de les seves propietats fisiques més rellevants,
tot pensant en les seves possibles aplicacions.

Hi ha diverses raons que justifiquen I'eleccié d’aquests materials. D'una banda
perqué sén els materials més abundants a la Terras® i, per tant, molt barats. En
segon Hoc, la quimica sol-gel basada en els alcoxids de Si és ben coneguda i el
nostre grup compta ja amb experiéncia en aquest tipus de sistemes. A més a
més, a 'ICMAB tenim la possibilitat d'utilitzar el Laboratori d’Altes Pressions i
Alta Temperatura de MATGAS i sintetitzar aerogels de SiO., que tenen unes
propietats interessants per fer composits amb nanoparticules magneétiques (cf.
IV.1.1). En bona mesura passa el mateix amb l'eleccié del Fe a causa de
l'experiéncia del nostre grup en espectroscopia Mossbauer d'aquest element i de
la possibilitat d'utilitzar aquesta técnica a 'hora de caracteritzar els materials
obtinguts. D'altra banda, la gran quantitat de fases magnétiques basades en
aquest element també fan que aquesta sigui I'eleccié més natural. Finalment, el
Fe i els seus doxids son assimilables pel cos huma i el SiO; és biocompatible,
requeriments molt importants per poder utilitzar aquest tipus de nanocomposits
magnetics en aplicacions biomediques.

En la nostra aproximacié a la preparacié d'aquests materials nanocomposits,
hem optat sempre per la simplicitat en la sintesi, intentant, aixé si, treure'n el
maxim rendiment possible. En aquest sentit, també podem considerar que un
dels objectius d'aquesta tesi és mostrar que amb procediments senzills es poden

obtenir materials interessants que preparen el terreny per a desenvolupaments

11
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més ambiciosos. Aixi, les matrius de Si0O; amb qué hem treballat s’han obtingut
pel métode sol-gel utilitzant com a precursors tnicament ¢ls alcdxids de Si més
senzills, ¢l tetrametoxisila (TMOS} 1 el telraetoxisila {TEQOS), sense cap tipus de
modificacid { sense utilitzar cap mena de plantiila organica, que han donat lloc a
matrius de $i02 amorf amb els porus desordenats. A fi dallotjar-hi les particules
magnétiques s’han seguit tres estratégies diferents i a cada una delles sha
dedicat un dels capitols que infegren el bloc de Resuliats i discussio. En primer
Hoc hem considerat les possibilitats que oferia dispersar en el sol, abans de ia
gelificacid, particules magnétiques préviament sintetitzades (cf. Capitol 11.1). En
segon lloc hem estudiat la sintesi dels nanocomposits durant I'assecatge
supercritic de gels de Si(); impregnats amb precursors de 1a fase magnética (¢f.
Capitol IL2). Finalment, com a fercera possibilitat, hem continuat treballant amb
{aproximacié que tradiclonalment sha utilifzat per obtenir nanecompdsits
magnétics de Si0a: introduir els precursors de la fase magnética en el sol que ha
de donar loc al gel de Si0q, assecar-lo a pressié atmosférica 1 fer tractaments
térmics del xerogel resultant {cf. Capitol IL3). En aguest cas, sha pogut
optimitzar la sintesi de I'e-Fex0s, un polimorf d'dxid de Fe {{Il} molt poc estudiat.
Aquesta fase ha resultat tenir un magnetisme tan ric i interessant que ha fet
virar considerablement el rumb de la tesi i la seva caracteritzaci6 i l'estudi de les
seves propietats han acabat constituint Ia part més important d'aguest treball,
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11.1] Aerogels compdsits amb particules magnétiques presintetiizades

II.1.1 Composits amb particules presintetitzades

En general, la sintesi de particules d'una determinada fase no ha de ser
necessariament compatible amb les condicions que afavoreixen la formacid
d'una matriu per sol-gel. Aixi, trobar un procés de sintesi que ens permeti
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
metallics només es poden obtenir per técniques metallurgiques que son
totalment incompatibles amb la quimica sol-gel. D'altra banda, que es puguin
sintetitzar les nanoparticules i la matriu en un mateix procés tampoc no
garanteix que obtinguem el composit que ens interessa. Aixi, per exemple, la
fase que es forma i la morfologia de les nanoparticules solen dependre
criticament de parametres com ara la concentracid de nanoparticules en la
matriu o de la seva porositat, els quals, al seu torn, sén importants per a les
aplicacions que volem que tingui el composit {cf. Capitols 2 i 3}.1

Aixi, la forma més senzilla d'obtenir un tipus de nanocomposit especific és
dispersar homogéniament nanoparticules préviament sintetitzades dins d'una
matriu. Aquesta aproximacid resol el problema de les possibles interferéncies
entre la formacio6 de la matriu i de les nanoparticules. De fet, les nanoparticules
es poden sintetitzar amb el métode més adient perqué presentin les
caracteristiques optimes per complir la seva funcié. Per exemple, si dispersem
particules colloidals d’Au en un aerogel de SiO;, podem seleccionar-les d'una
mida de particula o d’'una altra segons vulguem utilitzar el composit per a la
catalisi heterogénia o per la seva absorbancia en una determinada regié de
I'espectre.2 D'altra banda, amb aquest métode de preparaci6 també tenim la
possibilitat de controlar molt bé la quantitat de material que volem incorporar a
la matriu, essent aquest un altre aspecte molt important en el disseny d'un
material. Aixi mateix, si es fa una caracteritzacid 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 particules s’han incorporat a la
matriu.

En el cas dels nanocomposits en qué la matriu s'obté per sol-gel, la sintesi ens

pot semblar trivial: només cal dispersar les nanoparticules en el sol i esperar
que aquest gelifiqui. Aixd no cobstant, l'agregacio i la sedimentacié de les
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particules que s'afegeixen al sol pot fer que el material obtingut no sigui prou
homogeni i, per tant, que no tingui utilitat practica. Aquests fendmens que
dificulten la dispersi6é 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
interaccié quimica entre les particules i el sol. Si bé la velocitat de sedimentacié?®
es redueix molt quan les particules sén nanométriques, controlar el problema de
lagregacié acostuma a ser més complex i sovint passa per funcionalitzar les
particules, fet que complica el procés de preparacié del material. Amb tot, com
que en cada cas concret tant I'agregacié com la sedimentacié es donen amb uns
intervals de temps caracteristics, si utilitzem un procés sol-gel prou rapid
sempre podrem minimitzar-ne els efectes. Aixi mateix, si treballem amb
concentracions de particules no massa elevades i durant els primers estadis de
la gelificacio sotmetem el sol a un bany d'ultrasons o bé I'agitem, ajudarem a
millorar la homogeneitat de la mostra i el grau de dispersié de les particules. En
el cas de les matrius de silice que s'obtenen per sol-gel a partir d’alcoxids, el
temps de gelificacid depén del solvent utilitzat (disminueix quan aquest €és de
cadena cufta] i de les raons molars HoO/alcoxid i solvent/aleoxid (disminueix
amb la primera i augmenta amb la segona).* En particular, a partir de TMOS i
MetOH s'aconsegueixen gelificacions forga rapides 1 es poden trobar les
condicions necessaries perqué la durada del procés sigui d'uns 3-4 minuts.t
D'aquesta manera es disposa de prou temps per afegir les particules al sol i
provocar la seva desagregacio tot agitant-les o amb el bany d'ultrasons i deixant
de fer-ho poc abans de la gelificacié, quan la viscositat ja és forca elevada i
dificulta la sedimentacié i l'agregacio. Finalment, a T'hora de preparar
nanocomposits a partir de nanoparticules presintetitzades, cal assegurar que
aquestes no salterin ni en ser posades en contacte amb el sol ni amb els
tractaments a qué s'acostuma a sotmetre el gel per assecar-lo o eliminar-ne les
parts organiques. En aquest sentit, 'aproximacié que tractem en aquest capitol
contrasta amb les dels capitols 2 1 3 en qué so6n precisament aquests

tractaments els que provoquen la nucleacié de les nanoparticules.

En aquest treball es presen’gen dos exemples de sintesi d'aerogels de silice
composits amb particules magnétiques presintetitzades. En tots dos casos les
particules magnétiques dispersades corresponen a fases de rellevancia
tecnologica que son, al mateix temps, dificils d'obtenir directament pel procés
sol-gel. Draltra banda, amb els composits magneétics obtinguts per aquest
métode també és interessant estudiar les sintesis sota camp magnétic perque les
particules poden aliniar-se en la direccié del camp tot introduint una anisotropia
en el composit. Amb la caracteritzacié que en cada cas s’ha fet dels materials

23



11.1 | Aerogels composits amb particules magnétiques presintetitzades

s’han volgut posar de manifest les diferents possibilitats dels composits
magnétics de Si0. que s'obtenen dispersant particules presintetitzades en el sol.
En el primer cas ens hem centrat en la interessant combinacit de propietats que
es pot obtenir amb aquest tipus de compoésits i en les anisotropies que
s'introdueixen fent la sintesi sota camp magnétic.» En el segon cas s’ha utilitzat
el composit per fer un estudi amb un enfocament més fonamental: avaluar la
influéncia de les interaccions dipolars en les propietats magnétiques dun
sistema de nanoparticules magneétiques.B. €

I1.1.2 Aerogels de SiO, amb NdFeB: un composit

magnéticament dur, lleuger i trasparent

Els imants transparents podrien tenir aplicacions en dispositius magnetooptics.
Per exemple, com a moduladors magnetooptics de lasers, en pantalles de
visualitzacié, en sensors de camp magnétic (¢f. 11.2.2.2). Tanmateix, perqué aixo
sigui possible cal que aquests materials presentin magnetitzacions prou elevades
i tinguin una Tc per sobre de la temperatura ambient. Alguns sistemes com ara
el FeBOj3 son transparents i presenten magnetitzacié espontania a temperature
ambient, perd aquesta és massa petita (de 'ordre de 2 emu/g) perqueé puguin ser
d'utilitat.5 D'altres materials magnétics transparents com ara el KoCrCly o el
EuSe, tenen magnetitzacions més elevades, perd només a baixa temperatura.s”?
Una bona alternativa a aquests sistemes poden ser els composits fets a partir de
particules magnétiques atrapades en una matriu transparent i, de fet, aquesta
possibilitat ja ha estat assajada en el cas de matrius polimériques amb
nanoparticules superparamagnétiques.?2 En el nostre treball, Ias de matrius
d’'aerogel de SiO; millora les propietats del compodsit gracles a la gran
transparéncia, lleugeresa i estabilitat quimica i térmica d'aquest material. A
més, els aerogels que hem preparat contenen particules d'un aliatge comercial
de NdzFe1sB, una fase magnéticament dura que fa que el composit tingui una
elevada coercivitat { remanéncia i tinguem un imant permanent lleuger i

transparent.

El Nd:2Fei4B, que presenta una de les imantacions més elevades que es coneixen,
fou descobert en els anys 80° i se sintetitza per técniques metal'lirgiques
tradicionals.’® Una bona part de la produccié industrial d'aquest material és en

forma de pols per a ser dispersada en pollimers!! i donar lloc a imants
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permanents. Aixi, inica manera de fer un aerogel composit amb aquesta fase
¢és dispersant-hi les particules préviament sintetitzades.

A banda de tenir una Tc baixa (5688 K), un dels principals inconvenients del
NdoFesB és que té una baixa resisténcia a la corrosio. Per aquest motiu, la
primera terﬁptativa de preparacié dels aerogels amb aquest material va resultar
fallida: la pols que varem utilitzar es va élterar amb l'assecatge en condicions
supercritiques del metanol (Tc= 240°C; pc= 79 bar) i va perdre completament les
seves propietats magnetiques. El problema es va resoldre fent un intercanvi del
metanol per COz i assecant el gel en les condicions supercritiques d'aquest (Tc=
31°C: pe=72.9 bar), que sOn menys extremes.

La facilitat amb qué 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 NdsFe;sB és de l'ordre de 0.2
micrometres, la pols dels aliaiges basats en aquesta fase €s magnéﬁcament
isotropica. Aixd fa que amb aquest material sigui dificil preparar composits
magnéticament anisotropics orientant les particules en una matriu sota camp
magneétic (figura II.1.1). Aixi, en el nostre cas, si bé la sintesi sota camp va
aconseguir alinear fisicament les particules, I'anisotropia magnética induida va
resuliar ser petita perqué les particules (d'unes 5 micres) eren multidomini i
contenien diversos cristallets orientats a l'atzar.

Figura II.1.1. Alineament de particules isotropes de Nd-Fe-B sota
un camp magnétic,
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Amb la finalitat d'aconseguir composits magnéticament anisotrops es van fer
proves amb particules monedomini de SmCes, una alira fase magnéticament
dura perd que malauradament també presenta molts problemes de corrosié. En
aguest cas, la seva elevada anisotropia magnetocristallina, encara més gran que
la del NedoFeB, fa que la mida critica per a les particules monedemini {dm~1.68
um) sigul preu gran perqué hi hagl pels magnéticament anisdtropa que hauria
de permetre preparar sota camp aerogels amb una marcada anisotropia
magnética. Aixé ne ebstant, en aguest cas el material es va alterar fins i tot en
les condicions supercritiques del CO;. Actualment hi ha una gran diversitat
d'aliatges magnétics al mercat { cada dia se'n denen a conéixer de millers. Si bé
nosaltres només varem fer proves amb aguells materials que teniem més a
I'abast, prebablement es podria trebar alguna pels anisdtropa d'aliatges de Nd-

Fe-B o 5m-Co que aguantés l'assecatge supercritic.

Encara es va fer un alire intent infructuds per obtenir un aeregel nanocompdsit
en gué les particules, sota Vaccié d'un eamp, s'orientin en el sol al llarg del seu
eix de faeil imanacid just abans de la gelificacié. En aquest cas es van utilitzar
nanoparticules de Fe monedomini recobertes amb una capa de Fesz0s amb
He~1000 Oe 1 M—~60 emu/g a temperafura ambient. Malgrat que amb el bany
d'ulirasens es va aconseguir una dispersié que pedria semblar colleidal i molt
estable, 'existéncia d'interaccions dipelars va fer que fins { tot en abséncia de
camp no fos possible desagregar-les completament. En aplicar el camp que havia
d'alinear-les, el que realment va passar €s que es van formar impertants
agregats que, €s clar, seguien les linies de camp perd no denaven llec a un

composit magnéticament anisdtrop.

Figura I1.1.2. Aerogels de 810z amb particules de Nd-Fe-B
sintetitzats sota camp magnétic.
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Amb tet, les mestires d’aquesta série que ne es van fer gelificar sofa camp van
servir precisament per estudiar el paper d'aquestes interacciens dipelars tal com

veurem tot seguit a la seccio 11.1.3.

Probablement, per acenseguir lebjectiu de tenir un aecregel magnéticament
anisetropic el que caldria és fer un tractament previ de les naneparticules amb
algun tipus de surfactant que ajudés a mantenir-les separades de tal manera
que es reduissin les interacciens dipelars i se'n dificultés I'agregacio encara que
s’hi apligués un camp magnétic. A més a més, investigar en aquesta direccié
també seria interessant pergqué s’ha pesat de manifest que la sintes! de gels de
Si0, amb surfactants permet obtenir diferents mides de porus amb un cert
oerdenament.

I1.1.3 Aerogels de Si0O, amb nanoparticules de Fe:

estudi de les seves propietats magnétiques

La sintes! { l'estudi de naneparticules magnétiques té una llarga tradicié, tet i
que la comprensié del seu magnetisme, melt lligat als efectes de mida, ne es va
desenvolupar fins als anys 50, sebretot gracies a la micrescopia electrénica de
transmissio, que permetia determinar les mides i merfologies de les particules.
Un dels sistemes gque més s'’han estudiat al llarg de tots aguest anys han estat
les naneparticules de Fe 1 dels seus éxids, tet 1 que en aquest cas també ens
trobemn amb la paradexa, sempre recurrent en ciéncia, gue cem més coneixem
una cosa més interregants ens planteja. Per exemple, en aquest cas, tant la
millera en les técnigues de caracteritzacié estructural tradicienals (raigs X,
micrescopia electrénica, espectroscopia Mbéssbauer) com laparicié de noves
técniques (espectrescopia d'absercié de raigs X, dicreisme circular magnétic)l?
han posat de manifest Texisténcia d'una capa d'éoxid (nermalment Fey®4 o y-
Fe.©3) que recebreix les naneparticules de Fe i han permés de caracteritzar-la.
Pe fet, la seva existéncia ja se sespitava des de feia ferca temps perqué era ben
conegut que les naneparticules de Fe, a causa de la seva elevada reactivitat sén
pireforiques (s'inflamen en entrar en centacte amb laire} llevat que la seva
superficie estigul protegida. Aixi, les naneparticules de Fe que se sintetitzen per
métodes fisics que solen tenir llec en buit, abans de ser pesades en centacte
amb laire sén setmeses a un precés dexidacié amb baixes pressions d'@:
anemenat passivacié i que recebreix les naneparticules amb capes d'oxid de Fe

que solen tenir entre 0.5 1 3 nm.
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Tradicionalment els estudis sobre nanoparaticules de Fe s’havien centrat a
correlacionar les propietats magnetiques amb la mida de particula i les
caracteristiques estructurals d'aquesta fase. Més recentment, perd, sha
comengat a considerar el paper que la capa d'oxid juga en el magnetisme,!3
coincidint amb la possibilitat de caracteritzar-la experimentalment. Aixd 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
magnétiques envoltades d'una capa d'una altra fase també magnética. En
particular, aspectes que depenen de forma critica de les condicions de sintesi i
que son dificils de controlar experimentalment com ara la mida, la forma o el
grau de cristal-linitat tant de la particula com de la capa, tenen una gran
influéncia 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 nanoparticules de Fe es
preparen per técniques diverses i procediments de passivacié diferents en cada
cas, que en molts casos no s'especifiquen amb claredat. Aixd fa que comparant
els diferents treballs de la literatura no sigui facil treure conclusions dels efectes
que sobre el magnetisme tenen els diferents parametres que acabem de

comentar.

En el nostre treball® hem pogut estudiar la influéncia de la cristaldinitat de la
capa de FesOs que recobreix les nanoparticules de Fe en les interaccions entre
particules. Aixd ha estat possible gracies al fet que el tractament térmic 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, perd si que ha fet créixer els
cristallets que la componen. S'ha vist que en tots dos casos hi ha interaccions
entre les particules. En el cas de la capa de FesO4 mal cristal-litzada aquestes
interaccions s6n de tipus dipolar i juntament amb els cristallets de la capa
d'oxid, que actuen com a centres d'ancoratge per a la rotacié dels moments, fan
que la mostra tingui valors d'He i My/M: elevats. En laltre cas, la bona
cristallinitat del FesOq¢ 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 particula, fet que provoca una disminucié de He i M:/Ms.

En el cas de la mostra en qué les nanoparticules de Fe estan recobertes d'una
capa de FesO, amb baixa cristallinitat, el paper que juguen les interaccions
dipolars en el seu comportament magnétic es pot posar de manifest dispersant
les particules en una matriu no magnetica. En Yarticle C, la dispersié d’aquestes
nanoparticules en el gel de SiO; fa disminuir la seva agregacio i tot i que no
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I'elimina completament, afavoreix que es redueixin les interaccions dipolars
entre elles. La disminucié d'He 1 M:/Ms que hi ha entre les mesures fetes amb la
pols compactada 1 les que s’han fet de l'aerogel amb la mostra dispersada
serveixen per donar-nos una idea de la contribucié de les interaccions dipolars a
I'enduriment d’aquest tipus de sistemes.
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Magretic silica-acrogel composites have been synthesized by dispersing hard magnetic Nd,Fe B
particles in a sol during a fast sol-gel process and subsequently supercritically drying the resulting
gels. The composites are found to retain most of the outstanding properties of their constituents: the
large coercivity and moderate remanence of the magnetic powders and the transparency and low
density of silica aerogels. Moreover, aerogels synthesized in the presence of a magnetic field exhibit
the alignment of the particles, forming needle-like structures along the direction of the applied
magnetic field, which results in optical and magnetic anisotropies. Due to their unique combination
of properties, these types of materials may be appealing for magneto-optics and magnetic actuator
applications. © 2003 American Institute of Physics. [DOL 10.1063/1.1578538] -

Acrogels are highly porous solid materials with unusu-
ally low densities and high specific surface areas. They are
usually prepared by the supereritical drying of highly cross-
tinked organic or inorganic gels.! Gels derived 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 dielectric constant. Thus, they have been proposed
for a variety of applications such as optical, thermal, acoustic
and electronic materials.>"® The potential applications of
silica acrogels have readily increased with the production of
composites, covering fields such as catalysis or
phatoluminescence.” Composite acrogels mainly consist in
homogeneous dispersions of particles hosted in an aerogel
matrix. Aerogels with particles in the nanometer range can
be obtained during the gel synthesis from precursors with
alkoxide functionalities, since the acrogel nanometric pores
limit the particle growth.’® However, composite aerogels can
also be prepared from nonbonding solid particles added to
the sol during the gelation.!" In particular, magnetic aerogels
have been prepared using both approaches.!*'” Most of
these magnetic aerogel composites are formed from soft
magnetic particles homogeneously dispersed in the aerogel
matrix. Consequently, many of the studied systems exhibit
low remanence and coercivity at room temperature, thus lim-
iting their possible applications.'® Moreover, it has been re-
cently shown that anisotropic distributions of magnetic par-
ticles in aerogel matrices can be prepared by using a

*Elecironic mail: mgich@icmab.es
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magnetic field during the gelation process.17 Nevertheless,
even in aligned acrogels, the room temperature magnetic
properties remain poor. Taking into account that magnetic
aerogels combine the 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)!® to have com-
posites of high remanence and high coercivity. In this letter
we demonstrate the feasibility to fabricate homogeneous and
aligned magnetic aerogel composites containing Nd,Fe;,B
particles, 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 Nd;Fe,; B 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 a2 mixture of methanol and tetramethoxysilane
(TMOS) was poured into 1 ¢m diameter polystyrene test
tubes. The molar ratios of the reactants were TMOS:
methanol:water:ammonia= 1:12.25:4:6.5X 1072, This
chemical route yields the gelation of the mixture in about
34 min. Afier the addition of the water and the catalyst
{NH;) the sol was softly stirred and NdFeB particles, with
sizes <S5 um, were added to the 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
composites A, B, and C containing respectively 50, 300, and
500 mg of NdFeB powders diluted in 6.7 m! of sol were
prepared in order to obtain composites of different magnetic

© 2003 American Institute of Physics
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FIG. | Photographs of samples B (a) and By (b) using a 50X magnification,

phase concentrations. Furthermore, aiming to investigate the
effects of in-field synthesis, additional samples (As, By, and
Cp) of the same compositions and prepared following the
same procedure were placed in an 8 kOe homogeneous mag-
netic field when the viscosity was so high that no particle
sedimentation was observed. The direction of the magnstic

field, was orthogonal to the test tube axis and the samples -

were kept under field for 5 h. The gels were then removed
from their tbes and aged in a methano! selution at room
ternperature for 10 days. The central and more homogeneous
parts of gel menoliths were selected and supercritically

dried. In this process the gel solvent {methanel) was ex

changed by liguid CO, at 100 bar and 23°C. After the sol-
vent exchange, pressure and temperature were set ever the
{0, critical point (72.9 bar and 31°C), where the liquid
CO, filling the peres completely transformed to gas. Finally,
the pressure was deereased keeping the gel structure with
CO, gas inside the pores that after opening the high pressure
plant were filled with air. A supercritical drying with metha-
nol was atfernpted at 239.45 °C but resulted in a deterioration
of the compesite magnetic properties due to the thermally-
induced structural changes in the NdpFey B particles.
The obtained NdFeB composite aerogels are cylindrical
monoliths. The appearance of the samples depends on the
content of magnetic particles and on whether they have been
synthesized in-field or without field. I is observed that in the
aerogels synthesized in the presence of 3 magnetic field the
magnetic particles are aligned forming needle-like structures
aleng the direction of the magnetic field applied during the
gelation process. This indicates that when the gels were
placed under the magnetic fisld, the particles were still able
to slightly move and consequently align following the field
tines. In contrast, the acrogels prepared in absence of 8 mag-
netic field keep the relatively homogeneous suspension of
magnetic particles from the gelation. This can be cleady ob~
served in Fig. 1 Mereover, the transparency of the compos-
ites decreases when the NdFeB centent increases. In facl,
only the meneliths of samples A and A;, having the lowest
powder content, are found te be transparent in all the direc-
tions acress the cylinder axis. However, for the in-field asre-
gels the transparency increases along the particle alignment
direction and decreases in the direction perpendicular to it
{see Fig. 2). Samples B, and C; exhibit a transparency simi-
lar to that of A when the light is applied paraliel to the
orientation direction, although the density of purticles is'6
and 1 times larger, respectively. However, when the light is
perpendicular to the alignment direction samples B, and C;
appear opague. The anisotrepic transparency pressated by
the in-field compesites could make them suitable for cerzam

applications in magnetooptics (e.g., based on dichrpism
P whloaded 12\3;%3 2008 to 15 %ga i
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FIG. 2. Photographs of monoliths of samples B, A, and 2 piece of sample
Cp. The in-field synthesized samples (B; and Cp) are placed so that the
mrectmn of particle alignment is perpcndxcuw {a) and parallel 1o the pho-
tograph plane (b).

birefringence), which have been largely investigated in other
magnetically anisetropic systerns. '’

As can be seen in Table 1, the in-field compeosites exhibit
systematically a larger density than the homogenous ones.
This effect can be explained by the particles tendency during
the gelation te accumulate close to the center of the gel
where the magnetic field is higher.

Surface area measurements by N, isotherm adsorption
and Brunnauer-Emmet-Teller (BET) analysis were per
formed {Table 1), and they show typical acrogel surface area
values, ranging from 490 te 810 m*g. The samples with
higher powder contents have lower surface areas, as would
be expected. The lower surface areas measured for in-field
synthesised compeosites as compared to the samples produced
without field can be due to higher presence of pores bigger
than 160 nm, not detected by the BET technigue. These are
prebably induced during the synthesis by the displacement of
the magnetic particles under the action of the field.

Room temperature hysteresis loops have been performed
for all the samples, in felds up to 120 kBe, in a vibrating
sample magnetometer. The in-field cempesites were mea-
sured with the field applied parallel and perpendicular to the
synthesis direction. All compesites display the typical fea-
tures of a hard magnetic phase, Le, large coercivity, Hp, and
moderate squareness, Mp/Ms, (Fig, 3), thus indicating that
the hard magnetic properties of the NdFeB powders have not
been altered during the compesite aerogel synthesis. All the
studied aerogels exhibil ceercivities in the range of Hp
~13 ke, Le., well within the raﬂgf: of eoercivities charac-
teristic of melt spun Nd;Fe B% and squareness values just
above Mp/Mg=0.5 that are iypical of isotropic magnets
with exchange interactions.”’ The effect of particle alignment
is evidenced in the difference of the values of Mz/M ¢ be-

TABLE I Bulk dessity and surface srea of mugnetic serogel compasites
synthesized in-field and without field with different amounts of Nd,Fe, B
powders.

NdFeld gontent Bulk density Susface amea
. Sample (mg) (glen) (m'g)
A 58 8.14 810
As 50 8.14 790
B 300 8.13 TE8
B, 308 aig . 618
C 560 820 538
Cr 00 06.22 . 490

17.6. Radistribution sab}mt Yo AIP licensa or copyright, see http: Hojpu.sip.org/aplofapler.jsp
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FIG. 3. Hysteresis loep for sample C; with the applied field parallel to the
particle alignment direction. The inset shows the saturation magnetization,
My, for (H) in-field samples with the field applied at 0° from the synthesis
direction, {4) in-field samples with the field applied at 90° from the sya-
thesis direction and (*) samples synthesized without field. Shewn in the
inset is the normalized magaetization for sample B; along (solid line) and
perpendicular to the aligning direction (dashed line).

tween the compesites synthesized in-field or witheut field.
Fer the in-field synthesized samples, when the measuring
field was applied at 0° with respect to the powders alignment
direction, M z/M;=0.58 was obtained, whereas when the
measurements were carried out at 99° the squareness de-
creased to 6.53-0.54 (see inset Fig. 3). In the case of the
samples synthesized without field one obtains values of
0.54-0,55. The small difference between the parallel and
perpendicular squareness evidences a certain degree of mag-
netic alignment. This shows that, besides physical orientatien
of the particle pewders aleng the field lines, some magnetic
anisotropy can be induced in the samples. Note that since the
particles of several micren in size are multidomain and com-
posed of several randomly oriented crystallites a full mag-
netic erientatien is impessible in these samples. However,
full magnetic and physical alignment sheuld be achievable
for single demain particles.

Mereover, the energy product, (BH )y, wWas estimated
from the hysteresis loep, where a value of 0.06 ki/m® was
obtained for C;. Yet, typical BH . values for NdFeB pow-
ders are of the order of 100 kJ/m?, abeut 1760 times higher.
This difference can be understoed en the basis of the linear
dependence of the saturatien magnetization, My, with the
compesite bulk density (see inset of Fig. 3) and the fact that
BH . scales with Mf; keeping the magnetic powders cen-
tent constant and reducing the sample density by a facter of
about 48 (from 7.8 gem® of the NedFeB powders te the
0.2 g/em® of the compoesite C;), can explain a lewering of
the BH . by a facter of 1600, in agreement with sur experi-
mental values,

Sample C; shows the highest remanence of the studied
cemposite acrogels, which is around Mz~8§ emu/em® (ie.,

Gich of al. 4309

47Mp~ 108 ). The fields at the surface of the compesite
aerogel moneliths, after magnetization in a pulsed field of
about 30 kOe, were measured using a gaussmeter. Samples
C, and By gave values in excess of 40 and 15 @e, respec-
tively. Even theugh the magnetic fields created by the mag-
netic aerogels compesites can be censidered somewhat
small, they are sufficient te attract small stainless steel pieces
(e.g., needles). Mereover, in spite of their low remanence
and due te their low density, these aerogels are rather sensi-
tive, e.g., they easily move or they give magnetomechanical
respense, even to very small fields.

In conclusion, we have demenstrated that it is possible te
fabricate homegeneous and aligned magnetic acregel com-
posites frem Nd,Fe, B particles. The compesites exhibit ex-
cellent magnetic and aeregel properties, e.g., large coercivity
(H ¢~ 13 k©¢), moderate squareness (M /M ¢~0.55), low
density (p~0.14-0.22 gicm®) and transparency. Due to this
combination of preperties this type of material should be
considered as a potential candidate for applications in the
fields of magneto-optics and magnetic actuaters,
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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 particles with core-shell structure (with the
ratio of their linear dimensions of around 11:2 nm) has been investigated. In the as-prepared particles the
surface layer, composed of small clusters of iron oxide, causes suppression of the exchange interactions and
strong pinning of the core moments. Annealing leads to reconstruction of the 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 particles across Fe;O, interfaces are enhanced leading to long-range ferromagnetic corre-
lations, reduction of the local anisotropy, and magnetic softening.

\

DOI: 10.1103/PhysRevB.70.054412

The motivation for investigating the iron nanoparticles is
both scientific and technological.! The surfaces of metallic
particles used for any applications must be passivated for
their environmental stability.? For Fe grains their surface

" layer is usually formed by iron oxides but the thickness,
exact structure, and composition of the particle shell depend
strongly on the preparation method and technological param-
eters (see, e.g., Ref. 1 and references therein). The results
obtained by high resolution transmission electron micro-
scopy® and Mossbauer spectroscopy*~1° clearly show that the
surface layer of passivated Fe particles is not continuous
but consists of small clusters (crystallites) of Fe;04 and/or
v-Fe,03, but the similarities between these two oxides make
the exact phase identification very difficult. In turn Zhang
et al'! found that passivation of Fe particles in an air-
nitrogen mixture lead to a very homogeneous epitaxial layer
of y-Fe,03. Moreover, depending on the oxidation condi-
tions, the oxide layer can be extremely stable in time? or may
not be stable and at room temperature the evolution of the
oxidation was observed for ultrafine iron particles.* Much
effort was also devoted to the investigations of magnetic
properties of Fe nano-granular systems which can be consid-
ered as a compositionally modulated two-phase
material. %1213 The overall 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-shell morphology exhibit a variety of
novel physical phenomena such as surface anisotropy and
noncollinear frustrated spin structure?*# or spin-glass-like
behavior of the grain boundaries' as well as reduction of the
effective anisotropy of the particle assembly.!>!6 They are
due to the small length scale, modulation of the particle ori-
entations, interparticle interactions, and thermal effects. Ad-
ditionally the relative fraction of constituent phases, the mag-
netic coupling among the particles across the interfaces, as
well as the exchange interactions which couple the shell to
the core must be considered.247810.13.14 This heterogeneity
of metallic particles often results in unusual combinations of
the properties normally not observed in homogeneous mate-
rials. The studies of all these aspects mentioned above are
very important from the fundamental point of view. But
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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.>-!* These studies
focus on the magnetic characterization of iron particles 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 and/or 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 nanoparticle systems, focusing on the
role of the particle oxide shell. This was achieved by inves-
tigations of two sets of Fe particles with the same grain sizes
and thickness of the surface layers but with different oxida-
tion degree and microstructure of their coatings.

Acerosol iron nanoparticles were produced by fast evapo-
rating of iron pentacarbonyl (the commonly used precursor
for the synthesis of iron nanopowders)!”>!® from a tungsten
spiral-basket-shaped filament in an argon atmosphere at 3
Torr.!® The particles, deposited on walls 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 shell allowing further handling of the powder at
ambient conditions. A part of the initial powder was not fur-
ther treated (sample I), whereas another part was annealed at
500 °C for 1 h under vacuum at 2 X 1073 Torr (sample II).
Although the oxide layer formed around the metallic core
reduces the rate for further oxidation, it may not suppress
this process completely as it was demonstrated by Linderoth
et al.* For ultrafine Fe particles (2-5 nm of diameter) they
have shown that keeping the samples in the ambient air can
even lead to almost full oxidation of all the iron.*% However,
for samples I and II the noticeable evolution of the oxide
layer was not observed and the results of magnetic investi-
gations (Mdssbauer spectroscopy in particular) were repro-
ducible within an experimental error even after several
months.

©2004 The American Physical Society
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FIG. 1. TEM bright field images, histegrams of particle size
distribution, and indexed diffraction patterns for sample I (a) and
sample H (b).

The microstructure of the samples I and I are very similar
as shown in bright field wransmission electron micrescopy
(TEM) images, Figs. 1(a) and 1(b). The particles are roughly
spherical in shape and agglomerated. The histograms of
the particle size distribution, obtained from the TEM images,
were fitted using log-nermal functions with maxima at
13.4 nm for sample I and 13.2 am for sample Il and widths
of about 0.3 for both samples. The distributions give an av-
erage particle diameter (B))=~14.9nm for sample | and
{Dy)=15.2 nm for sample II. Although annealing at 560 °C
can induee the grain growth, as it was observed by L.E Lof-
fler et al™® after 24 h annealing, however, the results ob-
tained here indicate that the heat treatment of the as-prepared
powder for 1 h did not almost change the average size of
particles. Moreover, the TEM image of sample 2 shows that
during anncaling the particles does not exhibit a neticeable
tendency for sintering, however, an increase of the velume
density of the annealed sample cannet be excluded. The elec-
tron diffraction pattern of sample I {Fig. 1(a)] neatly displays
(116), (200), (211), (220), (310), and (400) reflexes of a-Fe
and weak but almest centinueus rings, which can be attrib-
uted to Fe;0, and/or y-Fe,0, oxides. No reflections which
could be assigned te Fe-C phases were found. A similar
pattern of sample 11 also presents the above cited reflexes of
a-Fe as well as clear {111), (220), (311), and (333) reflexes
of Fe 0, [Fig. 1(b)]. In this case, however, the diffraction
rings of the magnetite are more spotty with much brighter
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FIG. 2, Massbauer spectra at 300 and 80 K {experimental points
and numerical fits) for samples I and H.

reflexes. The diffraction pattern of sample I shows alse
{200) and (220) refiexes corresponding to Fe® and one weak
ring assigned to (012) reflection of a-Fe,0s.

M8ssbauer measurements were performed in the tempera-
ture range 4--300 K and the exemplary spectra {which remain
almest the same for the contrelled measurements performed
on the same samples after 3 months) are shown in Fig. 2.
They can be adjusted with two magnetically split subspectra
with the area ratio 65:35%. Although the starting material for
preducing Fe particles is the iron pentacarbonyl, however, in
the Mussbauer spectra neither the compenent typical of Fe,C
{Ref. 20) phase ner of amerpheus Fe-C (Refs, 8 and 21)
phase is seen indicating that the pessible partitiening of C in
iron is negligible. For both samples the strongest sextet with
sharp lines can be ascribed to the bee-Fe. At 80 K the hyper-
fine field of this component is equal to Byp(Fe)=34203 T.
The second sextet has much larger hyperfine field of
49.6:+0.3 T and can be ascribed to the iron oxide phase. The
erystallographic structure and near neighber ordering in
these oxide shells are rather well defined since the cerre-
sponding low temperature Mdssbauer subspectra exhibit
relatively narrow lines with the average hyperfine field typi-
oal of bulk iron exide, The Méssbauer spectroscepy results
do not allow one to make an univecal assignation to a given
iron oxide for this component, but By value coincides with
that of magnetite and agrees with the electron diffraction
results. Taking inte account the M#ssbauer resonant areas for
both cempenents and counsidering the different densities of
Fe(7.87 g cm™ ) and Fes@4(5.18 g cm™) it can be estimated
that for particles ~15 nm in diameter, the average thickness
of the exide layer is ~1.7 nm. This relatively thick oxide
layer can aecount for the stable properties of the samples
studied ever at least a few months since, as it was shown by
Linderoth ef a.,* it may cause the essential slowing down of
the further oxidation process. Such behavier was abserved
for small Fe particles confirming the validity of the Caberra-
Mott medel of exidation of metal surfaces.* The particles in
sample I and II are much bigger than these studied in paper,*
their surface-to-volume ratte is thus reduced which can ad-
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FIG. 3. Thermal evelution of ZFC-FC magnetization curves.
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ditionally stabilize the magnetic properties of the samples
against the slew progressive exidation. Though at low tem-
peratures the spectra of both samples are very similar but the
specira measured at 300 K display differences because of; (i)
different thermal behavier of the iren-exide component and
(ii) appearance in sample I of a third compenent, a paramag-
netic doublet (with the resonant area of ~10%, isomer shift
of 1.86 mm/s, and quadruple splitting of 0.44 mm/s) which
can be atiributed to Fe®. At 300 K in sample I the iron exide
subspectrum shows a relaxation character with seme widen-
ing of the peaks and reductien of the hyperfine ficld dewn to
33 T compared to the value Byp=44 T found for this com-
ponent in sample I, This indicates the presence of thermal
fluctuation effects in the oxide shell of the as-prepared par-
ticles (contrary te sample II) which becemes blocked at
lower temperatures. Similar behavior of the relaxing oxide
shell subspectrum was also observed by ether authers both
for Fe particles*™'® as well as in ultrathin epitaxial layers of
magnetite.?>2 These studies led to a rather general cenclu-
sien, which is alse supported by the results ebtained in this
work for sample 1, that the surface layer (1 to 2 nm thick) of
the Fe particles is not continuous but censists of very small
clusters of Fe-oxides, which tend te a superparamagnetic re-
gime with the temperature rise®~1%2! and reveal a very strong
spin-ganting.>*%-1% Annealing of the initial pewder at 560 °C
for 1 h under vacuum yields the material with two deminant
phases: «-Fe and steichiometric Fe,04 as well as traces of
Fe®. Thus, annealing of the initial powder dees neither in-
duce a particle growth nor increase the oxide layer thickness
but the second step in the passivation of Fe particles pro-
ceeds mainly by structural rearrangements of the surface ox-
ide layer, substantial increase of the cluster sizes, and forma-
tion of the good quality magnetite phase.

Temperature dependencies of magnetization have been
measured in the zere-field-cooled (ZFC)-field-cooled (FC)
regime in the magnetic field of 100 Oe; the results obtained
are shown in Fig. 3. For both samples the irreversible mag-
netic behavier is observed in the whele temperature range
and, what is mere, Mzpc increases with increasing tempera-
ture up to 388 K. Such behavior shows that the particles in
beth samples are net free but they are strongly eoupled by
magnetic interactions that prevent superparamagnetic fluc-
tuations. For sample Il a well defined steplike change in
Mype(T) dependence is seen at around 122 K. For beth
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FIG. 4. Temperature dependences of the coercivity (a) and re-

maneace {0 saturation ratio (b} for both samples; the inset shows the
hysteresis loops at 10 K.

samples the magnetization in § T is almost the same and at
5 K M =156%3 emu/g. The thermoremanent magnetization
curves were measured after cooling the sample in 1 T and
M, /M{T) dependences are shown in Fig. 4(b). For beth
samples M,/ M, decreases with temperature but in the an-
nealed sample it is reduced meore than twice in comparison
with the initial pewder. Moreover, in sample 11 a pronounced
steplike change of M /M, ratio is seen at ~122 K. The hys-
teresis loops for samples I and I were measured in the tem-
perature range S5-300 K. The shape of the loops of each
sample remains almost the same in the whole temperature
range but differs considerably between the two samples (see
the inset in Fig. 4). Anncaling of the as-prepared particles
results in a substantial reduetion (more than five times) of the
coercivity. As shewn in Fig. 4(a) the eoercivity in sample ]
decreases  monotonically with increasing temperature
whereas in sample II it remains almost constant apart from a
small step that coincidenees with the jumps developed in M,
and Mgpe curves.

A sharp change of the structure and magnetic propertics
at temperatures 119-125 K is characteristic of the Verwey
transition in nominally stoichiometric bulk magnetite.”* Thus
the observed in sample 11 at around 122 X steplike changes
(Figs. 3 and 4) can unambiguously be attributed to the Ver-
wey transition in the magnetite shell of the annecaled par-
ticles. In turn the lack of this sharp transition in sample
I gonfirms that their surface shell is compesed of small, non- -
stoichiometric iren oxide clusters, although even for such
a disordered surface layer the Verwey transition cannot be
excluded and it was ebserved al reduced temperatures
{12-88 K), as shown by Linderoth er al? for oxidized ul-
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trafine Fe particles. Therefore, besides the increase of the
Fe3 04 cluster sizes in sample 11, the other pronounced effect
of the annealing is the substantial improvement of the sto-
ichiometry of the magnetite surface layer. The sharp transi-
tion observed in sample II at the Verwey temperature Ty is
the clear evidence that the thin (~2 nm) surface shell of Fe
particles is formed by a layer of good quality stoichiometric
magnetite. It is difficult to expect that it is the continuous
layer, however, in any case it must be formed by large clus-
ters within which the magnetic energy is much higher than
the thermal energy.

The particle systems studied (I and II) are composed of
the ferromagnetic phase (a-Fe cores) and the Fe-oxide phase
{predominantly Fe,O,)—particle shells — that exhibit ferri-
magnetic ordering. For both agglomerates of particles the
strong magnetic interactions (the intra- and inter-phase ex-
change 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 I at 300 K. The relaxing com-
ponent related to Fe-oxide shell has already been observed in
the systems of interacting Fe particles**! as well as in ultra-
thin epitaxial layers of magnetite.?? Bvidently, the ex-
change interactions in such layers are largely suppressed.
Since the ferrimagnetic ordering temperature of FesOy is
high (~860 K) the fluctuation 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 particle shells did not find an unambiguous explanation,
however, in a very thin epitaxial layer of magnetite as well as
in an oxidized surface layer of iron films it was ascribed to
so-called antiphase boundaries formed between the small
uniform “domains.”*223 It has been shown that a new 180°
Fe~O-Fe superexchange path between octahedral cations
{not present in bulk Fe;O,) appears across the antiphase
boundaries and results in either frustrated or antiferromag-
netic couplings between the “domains,” reducing this way
the superexchange barriers and enhancing the role of the
thermal fluctuation effects.?? Although these papers deal with
thin epitaxial films of magnetite, however, it seems that the
basic phenomena included there can also play a role in the
clustered oxide shell of Fe particles considered. The similar
structure and magnetic properties of both materials indicate
that 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 Fe;O, films, can also be formed
in the surface layer of Fe particles during the preparation
process. In thin Fe;Oy4 films the antiphase boundaries lead
most of all to antiferromagnetic coupling of the neighboring
domains and frustration effects.? In the oxide layer of Fe
particles the random magnetic anisotropy, perturbation of the
exchange field, and spin-canting effects are also ob-
served 81926 These boundaries would suppress the inter-
cluster as well as cluster-core exchange interactions. Then
the surface clusters can be considered as only weakly related
and they can more easily change their magnetization direc-
tion with the thermal activation energy. It should be noted
that although in sample I the exchange couplings are some-
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how suppressed a network of ferromagnetically coupled par-
ticles is still maintained throughout the sample up to the
room temperature, at least by the long range dipolar interac-
tions, and the particles {in particular their cores) are not 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 create strong pinning
centers for the core moments during the magnetization rever-
sal, explain the high coercivity observed in sample I (much
higher than the one obtained from the Stoner-Wolfarth model
for spherical single domain Fe grains which at 300 K is
~180 O¢).? In turn, the effect of the thermal relaxations of
the surface clusters is to decrease the coercivity and rema-
nence as the temperature increases (see Fig. 4) through
weakening of the pinning forces at the core-shell interfaces.
Much the same behavior of the coercivity was also observed
in other assemblies of as-prepared Fe particles if only their
microstructure was similar to that of sample 1.7

In the annealed sample Il the particle shell is formed by a
good quality layer of stoichiometric Fe,O4. 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 some 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 II) result in a
strong reduction of the coercivity and remanence, as shown
in Fig. 4. For passivated Fe paricles small coercivity has
either been observed for assemblies of particles much
smaller than those studied in this paper or for isolated single-
domain grains,® but the underlying mechanism, i.e., the ther-
mal fluctuation effects, can be excluded in sample II. Reduc-
tion of the magnetic hardness after annealing, observed in
sample 11, can be attributed to the loss of perturbation 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 Il are dominated by strong
interparticle exchange interactions which extend across the
magnetite interfaces. It has recently been shown that in the
nanostructured Fe with the grain sizes ~15 nm, the ex-
change correlation length is of an order of 100 nm and in this
case the random anisotropy model can be applied.'® Thus in
sample II, which fulfils these requirements, an alignment of
the magnetic moments in correlated particles should occur
causing a reduction of the effective anisotropy and, as a con-
sequence, a decrease of the coercivity. This interpretation can
additionally be supported by the results obtained for the con-
solidated Fe particles (prepared by pressing the sample at
200°C for 2 h at 1 GPa)"® where the exchange couplings
become stronger and more effectively balance the anisotropy
energy leading to the coercive field even smaller than that in
sample II.

An interesting feature of the coercivity and remanence
observed in sample 11 is the steplike change which occurs at
Ty==122 K. This behavior is related to the phase transition
of Fe;0,4 from the low-temperature monoclinic (T<7Ty) to
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the cubic structure (7> Ty) which is accompanied by a sud-
den decrease of the magnetocrystalline and magnetoelastic
anisotropies as well as an insulator-metal transition.?” The
observed jump of the coercivity of about 60 Oe at the Ver-
wey temperature (stronger than in the bulk magnetite where
AH_ =20 0e)¥ can arise from the change of the anisotropy
and magnetostriction of Fe;O,, however, two other mecha-
nisms can additionally contribute to the observed magnetic
softening: (i) release of the internal 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 Fe;0,4.28 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 II.
Acerosol Fe-particles 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 particle coat-
ings. In the as-prepared sample I the oxide shell is composed
of small clusters of iron oxide that causes suppression of the
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exchange couplings in the sample and is a source of strong
pinning centers for the core moments during the magnetiza-
tion reversal which results in high coercivity. Annealing
leads to the reconstruction of the surface layer and formation
of big islands of good quality stoichiometric Fe;O, in which
the sharp Verwey transition occurs at 122 K. In this case
(sample II), the exchange interactions between Fe particles
across the Fe,O, interface are no longer perturbed by the
disorder in the surface layer. This leads to the long-range
ferromagnetic correlations between particles, reduction of
the local anisotropy, and magnetic softening. In both samples
the ferromagnetic network of correlated particles is main-
tained up to room temperature, but in sample II the magnetic
coupling is primarily of the direct exchange origin and there-
fore is much stronger than in sample I where the exchange
interactions are suppressed by the disordered grain bound-
aries and the coupling can be maintained by the long range
dipolar interactions.
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Abstract

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
particle agglomerates in silica pores results 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.+3; 33.45.+x

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

1. Introduction

Nanocomposites formed by particles trapped in
porous media are a subject of interest since the
structural confinement induced by the inorganic frame-
work allows tailoring of the electronic, magnetic and
optical 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 nanoparticles while still maintaining particle
accessibility 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 chemical inertness, a large
accessible surface area, a high porosity and pores in the
nanometer range. To obtain the nanocomposite materi-
al, magnetic particles can either be synthesized in situ in
the aerogel pores or the externally produced particles

*Corresponding author. Tel.: +48228436601x3371;
fax: +48228430926. ,
E-mail address: slaws@ifpan.edu.pl (A. Slawska-Waniewska).

can be inserted into the matrix [2]. The latter method
was used in this work to prepare the composite material
of Fe nanoparticles hosted in a silica aerogel. 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 3Torr. After
evaporation the particles were kept at a residual air
pressure for 12h 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

0304-8853/$ - see front matter € 2004 Elsevier B.V. Ali rights reserved.
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shaking & Bask to avoeid sedimentation of the particles
and subsequent supercritical evacuation of the solvent,
The density of the resulting nanocomposite aerogel was
0.11+0.02gem™ with an accessible surface ares of
#30m* g~ Pore diameters of the matrix range from 20
to 188nm and the estimated veolume fraction of Fe
particles in silica matrix is ~0.45%,

Micrograph and electron diffraction pattern of the as-
prepared Fe-particles were obtained with a 200kV

oriented very small clusters. The core-shell structure
found in the Fe acrosel particles studied has already
been reported in the literature for similar particles {4-8].

The morphelogy as well as the size of Fe particles
dispersed in the silica matrix were the same as these of
sample A, However, in sample B, the size of agglomer-
ates formed by interacting Fe particles was limited by
the microstructure of the host material, ie. the pore
sizes,

Hitacht HBBOMT transmission electron micr
(TEM). Magunetic properties have been studied with a
vibrating sample magnetometer (VSM) (Oxford Instru-
ment Lid) ever the temperature range of 3-300 K. The
materials were alse characterized by Méssbauner spectro-
scopy (using a constant aceeleration Mdéssbauer spectro-
meter with a “'Co/Rh souree) and powder X-ray
diffraction (Siemens DS000 using CuKe radiation,
A== 15406 A).

3. Results and discussion

The bright field TEM image of sample A, presented in
Fig. 1{a), shows that the particles are roughly spherical
in shape and have a tendency te agglomerate. The
histegram of the particle size distribution (Fig. 1{b)} was
obtained by sampling of 2 minimum of 160 particles
from the TEM image. The distribution, fitted using
log-normal function, gives an average particle diameter
{8y = 15nm. The electron diffraction pattern of this
sample (Fig. He)) clearly displays the presence of o-Fe
phase {distinet reflexes) as well as an iron oxide
component (weak almost continuous rings). The former
can be atiributed 1o a metallic core of the particle while
the latter, to a surfaee layer of iren oxides, mostly
Fe 0y Continuous rings of the oxide compenent
indicate that the surface shell is formed by randemly

Fig. 1. The bright field TEM image of the particle assembly (&),
histogram of the particle size distribution (b) and diffractien
pattern {c) for sample A.

Maésshauer measurements of the sample A were
performed at 4, 80 and 308K, The spectra, shown in
Fig. 2, were fitted with two magnetically split sub-
spectra. The hyperfine parameters obtained indicate the
presence oft (1) a-Fe phase—sextet with sharp lines with
{Byp> »34.4T at 4K and the resonant area fraction of
60% of the total arca (which does net change with
temperature) and (1) a broad component associated
with the iron exides (it was however not pessible to
make a univecal assignation te a given iron oxide) with
¢ By = 50T at 4K, which reduces with the tempera-
ture rise to { Bup» =33 T at 308 K. Taking into account
the Méssbauer resonant areas for both components and
considering the different densities of Fe and Fe-oxides, it
can be estimated that for particles ~15am in diameter,
the average thickness of the oxide layer is § = 2nm. This
result is in agreement with the one obtained from
powder X-ray diffraction (not shown) and analyzed
using a Rietveld refinement program.

The sub-gpectrum of the Fe-oxide phase at 300K
exhibits a redueed hyperfine field indicating the presence
of thermal relaxation effects, Thus, the results obtained
from the electron diffraction and Méssbauer investiga-
tiens show that in acrosel Fe particles, passivated during
the production process, the surface laver is net
continueus but censists of very small clusters of Fe-
oxides, These clusters, owing to their very small sizes,
are affected by thermal fluctuations tending progres-
sively e a superparamagaetic regime with the tempera-

-8 12 -8 4 ¢ 4 8 12 18
Velocity {mm/s}

Fig. 2. Mbsshauer specira at 300, 80 and 42K for sample A.
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ture rise. Such a clustered oxide layer, suseeptible to
temperature changes and super-paramagnetic relaxa-
tions, has been ebserved not enly for fine passivated Fe-
particles {5-7] but alse in vltrathin epitaxial Fe-films [8].
It can be expected that such diserdered surface shell ean
prevent the exchange coupling between particles and can
lead to the prevailing magnetestatic interactions ameng
the particles.

The temperature dependencies of magnetization
obtained in the ZFC-FC regime provide informatien
about magnetic behavier of nanoparticle systems., For
samples A and B, such measurements were performed in
a field of .01 T over the temperature range of 5-300K
and the results are presented in Fig. 3{a) and (b),
respectively (in units of emu per mass of the sample).
For both samples, the split between Myge and Mpc
curves, related te an irreversible magnetic behavior, is
observed in the whole temperature range. For the as-
prepared Fe particles, Mpc almost does not depend en
the temperature whereas Mypc increases with increasing
temperature up to 308 K. Such behavier shows that the
particles in sample A are not free but they are coupled
by magnetic interactions that prevent superparamag-
netic fluctuatiens. In turn, for sample B, the ZFC-FC
curves reveal the enset of the thermal fuctuation
effects. However, the maximum in Mzpc{7) curve is
very broad indieating that the peres of silica matrix are
net occupied solely by single particles, but in larger
pores the agglomerates of interacting particles are
present. In these agglomerates the thermal fluctnation
effects are suppressed in comparison with isolated
particles. The magnetization reversal of such agglomer-
ates is characierized by a substaatial ceercivity and
remanence, which become a deminant feature of the
observed magnetization process in sample B. Therefore,
for both samples, their temperature dependencies

85
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Fig. 3. Temperature dependenee of the ZFC-FC magnetization
(measured at 0.01 T) for sample A (a) and B (b).
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Fig. 4. Temperature dependencies of & (a) and of M, /M, ratio
{b) for sample A—V¥ and sample B—@.

of the ceercivity He and remanence o saturatlion
ratio M/ M,, presented in Fig. 4(a) and (b), respectively,
are very similar and the main difference consists of a
reduction of He and MM, values obsbrved for
sample B. This reductien arises from the cenfinement
of Fe-particle aggregates in this sample down to the
pore sizes.

For both samples an initial increase of Mgc as well as
M,/ M, is observed at low temperatures. It can be due te
a spin-canting effect attributed to either a noncollinear
spin structure in the oxide shell [7] or to the spin-glass-
like freezing of randomly oriented particles coupled by
dipolar interactions [9].

4. Conclusions

It has been shewn that it is pessible to preduce the
magnetically diluted nanecempesite by dispersing the
acrosel Fe particles within the silica matrix. The Fe
particles have the core-shell (Fe—Fe,04) structure and
form agglomerates. Magnetic properties of the as-
prepared powder (sample A) are dominated by the
leng-range dipolar interparticle interactions, In such
big agglomerates a collective magnetic behavier of
magnetically coupled particles is stable even at room
temperature. In turn, the confinement of Fe particle
agglomerates in the silica peres (sample B) results in
some enhaneement ef the thermal fuctuatien effects
and, in censequenee, in the reduction of the coercivity
and remanenee of ~22% and ~29%, respectively.
However, the overall magnetic behavier of the magne-
tically diluted material remains analogeus te the one of
as-prepared Fe particle pewder,
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11.2| Aerogels amb nanoparticules magneétiques sintetitzades supercriticament

I1.2.1 Sintesi de nanoparticules a I'interior del gel

L’alternativa al métode d’obtencié de compoésits que s’ha presentat en el capitol 1
és fer la sintesi de les particules dins d'una matriu. Aquesta sintesi pot tenir lloc
al mateix temps que la de la matriu (procés de cosintesi) o bé un cop aquesta ja
s’ha format (procés de postsintesi o impregnacid). Aixi, en el cas de les matrius
de SiO2 que es preparen per quimica sol-gel, per fer la cosintesi d'un composit
s'incorporen els precursors de les particules en el sol de manera que aquestes es
formin durant el procés de gelificacié. En canvi, en un procés de postsintesi,
primerament s'obté el gel de SiO: i a continuacié s'impregna amb una solucié
que conté els precursors de les particules (figura 11.2.1).

Postsintesi

Cosintesi

Figura II1.2.1. Dues formes alternatives de sintetitzar gels composits.
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En general, la formacié de les particules a partir d'una selucié també pot
considerar-se un procés sel-gel. Per la seva importancia tecnelogica i industrial,
una de les reaccions més estudiades és la de la sintesi d'dxids metallics a partir
de sals hidratades del tipus MX,YH2©. En solucié agquoesa, aguests precursers
denen lloc a espécies en qué el metall (M) forma part de cations selvatats
M{H:0?* que fan possible la formacié de particules en el sol: els grups H0
perden un proté i es converteixen en grups OH que permeten la condensacié
d'aquestes unitats a través de la formacié pents “ol” (M-OH-M) ¢ bé “oxe” (M-O-
M)} Aquests processes, gue hem descrit de forma simplificada, depenen
criticament de diversos parametres com ara el pH, la temperatura o la
cencentracié de les espécies en selucié 1 aixé fa que a la practica resulti dificil
centrelar la naturalesa de les particules que s'ebtenen. Aquestes poden ser oxids
o hidréxids tet 1 gue molt sevint s'ebtenen barreges de fases o estructures
amerfes i cal fer tractaments térmics a pesteriori a fi destabilitzar una
determinada fase o augmentar-ne la cristallinitat.? La preparacié de les
particules encara es complica més en el cas dun sisterna cempdsit,
independentment que el procés sigui de cosintesi o de postsintesi. En aguest
sentit, s’ha pegut constatar que en el cas dels compdsits d'éxids de Fe/S10; la
formacié del gel de silice Interfereix en el precés de formacié de les particules
d'oxid de Fe. Aixi, per exemple, en els composits sintetitzats a partir de TEOS {
Fe(N©;)3-9H20, on el métode de preparaciéd és la cosintesi s'obté y-Fep0s amb a-
Fea03 1 oxdd de Fe ameorf, mentre que en el cas dun procés postsintesi s'ebié
ferrihidrita (FesHO34H20), malgrat que els components de partida 1 els
tractaments que es van fer als gels cempésits foren els mateixes’ De fet,
I'elevada electronegativitat del Fe fa que els complexos que formen les sals
d'aguest element en selucié aguesa tinguin una condensacié melt rapida 1 dificil
de controlar que, d'altra banda, pot denar lloc a més d'una dotzena de formes
estructurals diferents entre oxids i hidréxids ferrics, ferreses ¢ de valéncia
mixta. Tet aixé planteja un panerama forga complex pel que fa a la sintesi de
compdsits Si0z/éxid de Fe pel méitode sol-gel. En efecte, els exemples de la
literatura mestren que la naturalesa 1 concentracié de la sal de Fe precursera
gue s'utilitza,*® abd com el procés de gelificacié® o els tractament térmics
posteriors? tenen una gran influéncia en la fase d'oxid de Fe que) s'estabilitza en
el composit 1 també en la seva distribucié de mides de particula. D'altra banda,
els problemes de reproducibilitat, habituals en la quimica seol-gel, sén
especialment impeortants en aquest cas 1 també evidencien la cemplexitat
d'aguests processos, A, malgral els pregresses acenseguits en l'estudi de la
sintesi sol-gel de compdsits Si0:/0xdd de Fe a partir d’alcéxids de Si § sals de Fe

en selucié aguesa encara som lluny de tenir un ceneixement complert de la
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preparacié d’aquests sistemes. En aquest sentit, en el capitol 3 es presenta un
estudi en qué a partir de TEOS i Fe(NO3}3-9HxO s'aconsegueix optimitzar la
sintesi d'e-Fey0s, un polimorf metastable i dificil d'obtenir com a fase
majoritaria.

I1.2.2 Aerogels magnétics nanocomposits per

impregnacié del gel amb precursors anhidres

En aquest capitol es presenta una via alternativa per a la sintesi de
nanocompdsits d'oxids magnétics en matrius d'aerogel de SiO;z que es basa en la
utilitzacié de precursors anhidres en medi alcohdlic. Inicialment, es va fer s
d'aquesta mena de precursors per tal de limitar al maxim la preséncia d’'Hz0 en
el gel, 1 poder aconseguir d'aquesta manera uns aerogels de millor qualitat,
perqué és ben sabut que la preséncia d'aquest component fa disminuir la
porositat dels aerogels (¢f. Annex 1). Aquesta nova aproximacié també aporta
d'altres avantatges gracies al fet que alguns dels precursors utilitzats com ara
els acetilacetonats de metalls de transicid, Mfacacl, s6n complexos de
coordinacié i tenen un caracter molt menys 1abil que no pas les sals hidratades
que s'empren per a la sintesi d'oxids en solucié aquosa. Aixi, els Mlacac),, no
$0n tan sensibles al pH com les sals en solucié aquosa i cal esperar que es pugui
millorar el control de la sintesi d'oxids que, d'altra banda, es produira en unes
condicions i a través d'uns mecanismes diferents dels de les sals en solucié

aquosa.

En aquesta nova aproximaci6 s'ha seguit un procediment de tipus postsintesi en
que gels de SiOp preparats préviament a partir de TEOS en EtOH s'impregnen
amb una solucilé dJdEtOH sobresaturada amb els precursors de les
nanoparticules (M(acac), en la majoria de casos). Quan aquests gels impregnats
son assecats en condicions d'EtOH supercritic (T>243 °C, p>64 bar) s'obtenen
directament aerogels composits amb nanoparticules d'dxids metallics, sense
necessitat de sotmetre el material a cap més tractament.

Es dificil saber quin és el mecanisme que déna lloc a la formacié d'aquests oxids
en EtOH supercritic si no és fent una recerca especifica que tingui com a
objectiu resoldre aquesta qiiestio. Aixd no obstant, a partir dels resultats de
diversos treballs sembla clar que és essencial que s'assoleixin temperatures prou
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elevades (entre 175 i 300°C), per tal que es doni la descomposicié dels
precursors. En canvi, no sembla pas que el medi supercritic sigui un factor
determinant ja que a la literatura es descriuen sintesis similars en medi no
supercritic. Aixi, per exemple, Sun i Zeng van obtenir FezO4 a partir de Fe(acac)s
en medi alcoholic a 265°C i pressio atmosférica.8 En canvi, Fabrizioli et al., van
utilitzar el mateix precursor per fer aerogels nanocomposits de SiO./Fe20s, perd
no ho van aconseguir perqué van assecar els gels a baixa temperatura, amb CO;
supercritic (Te= 31°C; pc= 72.9 bar).? De fet, hi ha més exemples de preparacié
de nanoparticules d'0xids metallics a alta temperatura partint de precursors
organometallics i complexos de coordinacié en diferents tipus de medi
alcoholic.10 Recentment s’ha proposat un possible mecanisme per a aquest tipus
de reaccions en el cas del Fe(acac)s (figura 11.2.2): a alta temperatura tindria lloc
la solvolisi de la molécula d’acetilacetona, que deixaria el metall hidroxilat i faria
possible la formaci6 d'un pont oxo gracies a l'atac nucleofilic de 'O del grup
hidroxil a un altre monomer Fe(acac)s tot eliminant-ne l'acac.!! També es pot
entendre la formacié d'oxid de Fe si considerem que I'acetilacetonat de Fe en
soluci6 alcohdlica esta en equilibri, tot i que molt desplacat, amb I'alcoxid
metal-lic en acid acétic. Amb un augment de temperatura o de pressié aquest
equilibri pot desplacar-se cap a l'esquerra i fer possible la polimeritzacié dels
alcoxids de Fe que donaran lloc a I'oxid. A la figura 11.2.2 s’esquematitza aquest
mecanisme per al cas del Fe(acac)s.

Fe(OR),+ CH;-=COOH 4= » Fe(CH;COCHCOCH),+ ROH

!

Fe-O-Fe + R-O-R

Figura I1.2.2. Esquema general de la formacié d’0xid de Fe a partir de
Fe(acac)2 en medi alcoholic.
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En els darrers anys en ¢l nostre grup s’han preparat nanocompdsits impregnant
gels de 510 amb acetilacetonats de diferents metalls de transicié (Fe, Ni, Co, Cy,
Pdl dissolts en EtOH 1 assecant-les supercriticament.’? Sha vist que si bé en
alguns cases com el de Fe hi ha una forta tendéncia a loxidacié, d'alires
elements amb menys afinitat per 'oxigen com ara el Ni tendeixen a reduir-se.
Alxi, per exemple, s'han obtingut cempdsits de Si0; amb naneparticules de y-
Fes@s, Nt metalblic o NiFexQq, segons els precursers utilifzats siguin Felacacks,
Nifacacle o bé tots dos (vegeu els apartats H.2.2.1 i 11.2.2.8). Amb aixd es vol
pesar de manifest que ens trobem davant d'una aproximacié a la sintesi de
nanocempdsits gue és molt versatil tet 1 que encara som ben huny d'entendre i

contrelar-ne la quimica.

A continuacid presentem un exemple d'aerogel compodsit amb nanoparticules
magnetiques® obtinguts seguint el procediment d'impregnacié amb precursers
anhidres {(11.2.2.1). Gracies a la transparéncia { a les propietats magnétiques
d'aguest compdsit, ha estat pessible caracteritzar-lo per rotacié Faraday® { s’ha
demostrat gue pot ser utilifzat cem a sensor de camp magnétic (I1.2.2.2).
Finalment, acabarem el capitol amb un altre exemple gue veol {llustrar Ja
versatilitat de la sintest d'aerogels magnétics a partir de Ia impregnacio de gels
de Si0: amb acetilacetonats metallcs (11.2.2.3).

¥.2.2.1 Aerogels de Si02/y-Fea0s

En el primer treball d'aguest capitol® es descriu la sintesi | caracteritzacio de
nanocompdsits de SiOz/v-Fe.®3 preparats a partir de Uassecat supercritic de
gels de Si0p impregnats amb selucions d'ELOH sobresaturades amb Felacac)k: o
Felac)s. Aquest neu métode de sintesi ha permés d'obtenir divectament (Le. sense
necessitat de fer tractaments térmics després de 'assecal) naneoparticules
superparamagnétiques de y-Fep0s, ben eristallitzades (vegeu la figura 11.2.3)
amb una distribucié de mides forca estreta. Les nanoparticules s'allotgen en una
matriv daerogel de gran gualitat, és dir, molt perésag de baixa densitat { gue
presenta una bona transparéncia en gairebé lot el rang visible de l'espectre
electromagnétic.  L'obtencié duna malriu  daeregel amb  aquestes
caracteristigues ha estat possible gracies al fet que el métode de postsintesi evita

qualsevol interferéncia dels precursers de les particules en el precés de formacis

50



Aeregels amb naneparticules magnétiques sintetfitzades supereriticament| IL1

del gel i, d'altra banda, permet fer tants rentats del gel com calgud a fi deliminar-
ne laigua residual, sense gue aixd suposi la lixviacié dels precursers. Aixi
mateix, tal com ja s'ha comentat, I'is de precursers anhidres també ha permes

minimitzar la preséncia d'aigua en el gel.

Pigura H.2.3. Imatge de MET d'alta resolucié d'una nanoparticula de
v-Fez03 envoltada d'una matriu d'aeregel de Si@q.

Linconvendent prineipal d'aguesta apreximasié és que la concentraeié de
precursors gueda limitada per la seva solubilifat. Alxé no obstant, és melt
possible gue el limit de solubilitat del Felacach i el Felac), en EtOH supereritic
sigud superior a la gue tenen en EtOH en Condicions Nermals, de tal manera que
en principl sempre es podria superar aguesta Imitaeié afegint més precurser al
sistema en el moment de Passecat., D'aliva banda, cem que ne podem estar
segurs gue no hi hagi lixiviacid durant I'assecat supereritic, és difiell saber quina

£s la concentracid de nanoparticules de y-FeoOs en I'asrogel.

Es interessant notar que els des precursers utilitzats en aquest treball donen
Hec a la mateixa fase d'éxdd de Fe malgrat tenir unes caracteristiques de
selublilitat forca diferents. Aixi, mentre gue per al Felac); disselt en EtOH
s'espera un comportament més semblant a una sal (possibilitat de selvatacié
amb l'aleshol utilitzat com a solvent), en ¢l cas del Felacach, que és un complex
de ceordinacid, la melécula es manté estable en solucid. Probablement en
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ambdés casos la formacié d’'oxid es déna a partir de la descomposicié dels
lligands organics que té lloc a alta temperatura durant I'assecat superecritic.

Finalment, cal destacar que els resultats obtinguts en la sintesi a partir de
Fe(acac); sembla que sén molt reproduibles,!3 la qual cosa indicaria que el
procés de preparacié que s’ha seguit en el nostre cas presenta una bona
tolerancia a les petites variacions en multitud de parametres que sén molt
dificils de controlar quan es vol repetir una sintesi (humitat i temperatura
ambientals, temps d’envelliment dels gels, procés d'assecat supercritic que és
controlat manualment,...). En aquest sentit la nostra aproximacié milloraria la
sintesi de composits a partir de sals hidratades en solucié aquosa en qué els

problemes de reproductibilitat sén ben coneguts.

I1.2.2.2 Rotaci6é Faraday d’'un aerogel magnétic transparent

A banda de fer la caracteritzaci6 magnética dels aerogels nanocompésits de
SiO2/v-Fe203 per espectroscopia Mdéssbauer i amb mesures d’imanacié en funcié
del camp, també ha estat possible fer mesures de rotacio Faraday® gracies al fet
que la transparéncia dels aerogels composits obtinguts per impregnacio permet
que puguin ser travessats per la llum sense que hi hagi massa absorcié (figura
11.2.4).

Figura I1.2.4. Aerogel de SiO2 amb nanoparticules de y-Fe203
travessat per un laser de baixa intensitat.
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La rotacié de Faraday és el gir G del pla de polaritzaci6é de la llum linealment
polaritzada quan es propaga a través d'un material en la direccié paral-lela a un
camp magnétic /H aplicat. Aquesta rotacié ve donada per

6, = VHL

on V és la constant de Verdet, que depén de les propietats del material i de la
longitud d’'ona de la radiacié i L el gruix del material (figura 11.2.4).

Polaritzador H

Figura I1.2.5: Rotaci6 de Faraday d'un feix de llum amb polaritzacié lineal.

Per entendre aquest comportament cal tenir present que una ona
electromagnética amb polaritzacié lineal és el resultat de la superposicié de dues
ones amb polaritzacié circular dextrégira i levogira, respectivament. El camp
magnetic fa que en el material la velocitat de propagacié d’aquestes dues ones
amb polaritzacié circular no sigui la mateixa (és el que es coneix per efecte
Faraday o birefringéncia circular magnética), i aixé és el que provoca un canvi en
el pla de polaritzacié de I'ona linealment polaritzada.

Si el material presenta una imantacié M, la rotacié de Faraday es pot expressar

de forma general:
6. =AM +CH
on A i C sén dues constants. Quan el material és ferromagnétic o ferrimagnétic

A acostuma a ser diversos ordres de magnitud més gran que C i es pot

menysprear el segon terme d'aquesta equacié. Per tant, no ens ha d’estranyar
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pas que per a I'aerogel de 5i0z/v-Fea0s, 1a corba de rotacié Faraday en funeié del
camp aplicat sigui molt similar a la corba M(H) (article D, figura 1). En aquest
cas, com gque la relacié entre 8 1 H ja no és lineal, la constant de Verdet deixa
de tenir sentit. Aixi, per caracteritzar la capacitat intrinseca d'un material per

provecar rotaeié Faraday, s'utilitza la rotaeié especifica F que es defineix com la

rotacié a la magnetitzaelé de saturaeié G(M,) dividit pel gruix L del material

o Oe(M)
L

Aixd ne obstant, també cal considerar la disminucié de la intensitat de la llum
ineident f; quan travessa un gruix L del material. Aquesta disminueié

d'intensitat es caracteritza amb un coeficient d'absereié caracteristic del material
definit per la Llei de Beer-Lambert: [ =1 Qe“w‘ . Aixi, a la practica, amb la
finalitat de caracteritzar la resposta magnetooptica dels diferents materials en
transmissié se seol utilitzar un facter de mérit que té en compte l'absorcis, definit

com — .

Linterés dels nanocompésits de SiQ;/y-Fe:0sz és que a causa de la seva
transparéneia permeten millerar molt aquest factor de mérit tot 1 noe tenir una
rotacid especifica massa elevada. Aixd, s’ha pogut cemprovar gue en agquesta
mena de compdsits el factor de mérit és de l'ordre de 3, unes 10 vegades
superior al de les lamines primes de y-Fex@s gque tenen unes rotaclons

especifigues uns dos ordres de magnitud més elevades. 4

Linterés destudiar la rotaeié de Faraday és la possibilitat dutilitzar els
materials que presenten aquest efecte en diferents aplicacions, enire les quals

pedem destacar les seglients: 18

1. Com a moduladors magnetodpties. Aquests dispositius permeten centrelar
la intensitat de la lum gue es transmet a través seu gracies a l'aplicaeié d'un
camp magnétic. En aguest cas el material magnetodptic ha d’estar col-locat entre
un polaritzader i un analitzader, en un muntatge melt similar al que s'utilitza
per fer les mesures de rotacié Faraday, em qué, de fet, el que es determina és la
variaeié de la Intensitat transmesa en funeié del camp aplicat (¢f. IV.1.3)
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2. Com 3 imterruptors &ptics. En aquests dispositius se substitueix
I'analitzador per un prisma de Wollaston, gue deixa passar la llum en direccions
diferents en funcié de la seva polaritzacié, la qual pet ser cenirolada per

I'aplicacié d'un camp magnétic.

3. Com a sensors de camp magnétic. A partir de conéixer la resposta de la
rotacié de Faraday d'un determinat material en funcié del camp aplicat, la
mesura d'agquesta rotacié pot servir per cenéixer el valor del camp magnétic o
dels corrents que el generen. Per a agquest darrer cas aguests dispositius sén
especialment indicats ja que a banda de ser aillants eléctrics | ne estar subjectes
al sorell electromagnétic, també permeten una menitoratge a distancia a través
de fibres optiques.

11.2.2.3 Més aerogels magneétics obtinguts per impregnacié

Com ja hem comentat, la sintesl d’aerogels compdsits a partir d'acetilacetonats
de metalls de transicié és forga versatil 1 depén melt del tipus de metall utilitzat.
En aguest cas els gels de Si0; préviament rentats amb EtOH per eliminar-ne
I'aigua residual es van impregnar amb una selucid ebtinguda a partir de barrejar
volums adequats de solucions etanoliques saturades de Fefacac)e i Ni(acac),, 8
de manera que la selucié contingués el doble de mols de Fe que de Ni. Fent
P'assecat supercritic del gel impregnat es va obtenir un aerogel de 5i0 amb

nanoparticules de NiFey04, tal 1 com mostren les figures 11.2.6 1 11.2.7.

NiFe, 04 (111)

 NiFe,0, (311)

N§F3264 (49@)
NiFe. 04 (511)

NiF@zaL (449)

Figura I1.2.8. Imatge MET de I'acrogel nanocompésit obtingut a partir de

Fe{acac)e i Nifacac)y. La difraccié d'electrons confirma la preséncia de
NiFex@a.
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En particular, I'ajust del I'espectre de DRX utilitzant refinament Rietveld (vegeu
11.2.7) ha posat de manifest que les particules de NiFe;O; tenen un diametre
d'uns 5 nm i representen el 30 % en pes del nanocompdosit. El valor obtingut per
al parametre de cella, 8.3320.01 A, és substancialment més petit que els 8.50 A
que presenta aquesta fase en bulk perd comparable amb els valors descrits per

diversos autors en sistemes de nanoparticules de ferrita de niquel.1?

S"‘ 30.0

20.0

In!;emsit;v,r‘/2 [Count

1

Fe2NiO4 i [ [} b ' [ [} [T ® &

Silica Glass [ T T T T S T T S N S S S S S S S A S Y
20.0 40.0 60.0 80.0

2-Theta [degrees)

Figura I1.2.7. Ajust Rietveld de I'espectre de DRX de I'aerogel de SiOz
nanocompdsit obtingut a partir de Fe(acac)q 1 Ni(acac)s.

Les mesures d'imantacié en funcié del camp magnétic {vegeu la figura 11.2.8)
mostren que el composit té una Ms~8 emu/g. Si considerem que el 30 % de la
massa del compésit correspon a nanoparticules de NiFe;O4, per aquesta fase cal
esperar una Ms~24 emu/g. Igual com succeeix amb el parametre de cella, hi ha
una discrepancia entre la Ms de les nanoparticules de NiFe;Os i el valor
d'imanacié de saturacié d'aquesta fase en bulk (Ms~55 emu/g} perd el mateix
tipus de comportament s’ha detectat en nanoparticules de NiFexOs de mida
similar preparades per altres meétodes.18 D'altra banda, la figura 11.2.8 també ens
mostra que la coercitivitat del material és molt petita, significativament meés
petita que per al NiFe;O4 en bulk. Fet que indica una tendéncia cap al

66



Aerogels amb nanoparticules magneétiques sintetitzades supercriticament| II.1

superparamagnetisme.!® Aquesta disminuci6 de Ms i He es pot respecte als valors
que s'obtenen per al NiFe;O4 en bulk es pot explicar per la preséncia en les
nanoparticules d’'una capa superficial amb desordre d'espi.18.20

0~} 100 150 200

4 NP
200 -150 -100 50 0O 5
H (Oe)

-10 -5 10

0
H (kOe)

Figura II.2.8. Mesures d'imantacié (en emu/g de composit) en funcié del
camp magnétic per a l'aerogel de SiO2 nanocomposit amb NiFe20s. Les
mesures s’han fet utilitzant un Vibrating Sample Magnetometer.
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Manoliths of iron oxide—silica aerogel nanocomposites have been synthesized using a novel synthesis
route which consists of impregnating silica wet gels with anhydrous iron(Il) precursors followed by ethanol
supercritical drying of the gels. The process yields aerogels exhibiting high porosity, large surface areas
(~900 m?/g), rather low densities (~0.6 g/cm?), and a homogeneous distribution of single-phase maghemite,
y-Fez03, nanoparticles with average sizes in the 7—8 nm range. Remarkably, the y-Fe;O3 nanoparticles

- are obtained in the as-dried state without the need of postannealing. The nanoparticles are mastly
superparamagnetic at room temperature but become blocked in aferrimagnetic state at lower temperatures,

Introduction

Highly porous multifunctional materials have attracted
increasing attention in recent years.!”* These materials
are typically obtained via soft chemistry by sol—gel
processes. Such an approach offers the possibility to
synthesize porous materials in different forms (i.e.,
monoliths, thin films, powder microparticles, etc.)’ to suit
widespread technological applications.® Of particular
interest is the processing of aerogel-based composites due
to their unusual combination of large open porosity and
nanometer pore sizes.” By sol—gel synthesis, the host
matrix is formed as the result of hydrelysis—condensation
reactions from an alkoxide (i.e., Si, Ti, or Zr), water, a
mutual solvent, and a catalyst.® To conserve the greatest
porosity, the drying of the gels is carried out by super-
critical solvent evacuation since pore collapse normally
occurs when drying at ambient conditions. The resulting
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materials exhibit ultralow density, very large surface area,
low refractive index, and low sound velocity.? Inside the
pores, metal or metal oxide nanophases can be either
embedded {mixing particles of the desired phase in the
gel)? or synthesized in situ {using salt precursors of the
metal in the gel), conferring multifunctional electronic,?
magnetic,'% P optical, %15 and catalytic!® properties to the
composites,

Despite the growing interest in magnetic nanoparticles,
due to their novel properties and the broad range of
applications, from medicine to magnetic recording,!’~#
there exist relatively few studies on the magnetic proper-
ties of nanocomposite aerogels, 10-1321-24 In particular, iron
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oxide nanoparticles present interesting properties with
applications in several fields.? % However, iron exide—
silica aerogel nanocempesites are being investigated
mainly due to their potential use in ecatalysis 33

Iron exide—silica aeregel nanocomposites are commonly
synthesized using ferric salt precursers such as ferric
nitrate, 322721303538 farric chleride,™ or ferric acetyl-
acetonate ¥ Jron oxide naneparticles embedded in
aerogels have also been obtained by adsorbing Fe pen-
tacarbenyl in the pores of menolithic dried silica aeroge!l
and posterior annealing.? The reperted iron oxide phases
obtained directly after supercritical drying are ferri-
hydrite, 134224345 amerphous iron oxide, #2433 multiple
phases,?# gor g-Fe,0;% Nevertheless, maghemite (y-
Fe,0y) or hematite (a-Fe0s), can often only be obtained
after thermal treatments of the aerogels 13327243036 Ngte
also that mest of the above-mentioned studies are based
on the mixing of silica alkexides and iren{lll} salt
precursors at the Initial stage of the sel-gel
process, 13.22-24.30-3

In this study, we present the synthesis of iron oxide—
silica aerogel nanocompesites by impregnation of the wet
silica gels with two different anhydrous ferrous salts. The
resulting materials ebtained directly after supercritical
drying consist of superparamagnetic single-phase y-Fe, 04
nanoparticles homogeneously distributed in a highly
porous aerogel, with a large surface area. The magnetic
properties of the nanecomposites have been studied by
Méssbauer spectroscopy and magnetometry,

Experimental Section

Twe different nanocernposited aeregels were synthesized, using
anhydrous ferrous acetate {Aldrich 95%) (sample Ac) and
anhydrous ferrousacetylacetonate (Aldrich 99.95%) (sample Aac)
as iron sources for the magnetic nanoparticles. In both cases,
tetraethexysilane {(Aldrich 98%) was empleyed as the silica source.
The silica gels were prepared by a ene-step method in an acidic
medium (with nitric acid) by means of hydrolysis and condensa-
tien reactions of tetraethoxysilane in hydroethanolic selution at
TEOS HO:EtOH:HNG; = 1:4:1:0.1 mele ratie. The use of the
nitric acid as catalyst allowed the gels to be formed within 24 h.
The resulting gels were menelithic slabs, transparent, mechani-
cally resistant, and easy to manipulate during further eperations.
After the gels were aged and washed in pure ethanel te remeve
residual water, they were impregnated with a supersaturated
ethanelic selution of ron{ll) acetate, or iron{ll) acetylacetonate,
respectively. The cheice of these two salts was motivated by the
fact that they can be found in an anhydrous form aveiding the
intreductien of water in the iren loaded gels. Aging and washing

Popevici et al.

irtensity (a.u.)

Figure 1. patterns of iren({ll} acetate (Ac) and iren{ID)
acetylacetonate {Aac) derived nanocomposites.

took about 4 days, and the impregnatien step another 4 days.
Finally, ethanel supercritical drying was carried out in an
autoclave at 260 °C and 131 bar. The pressure was then slowly
released at nearly constant temperature. The aerogels were left
to cool to ambient temperature. The whele drying cycle took
arpund 24 h.

The iren centent of the samples was determined by chemical
analysis with flame atemic absorptien spectrophetometry. The
as-synthesized samples were characterized by X-ray diffraction
(XRD) with a D5000 Siemens X-ray powder diffractemeter using
Cu Ka incident radiation. An estimation of crystallite sizes was
done frem the width of the diffraction peaks using the Scherrer
formula. Transmission electron microscopy (TEM) ebservations
and selected area electron diffraction patterns were performed
using a Philips CM 30 microscope operating at 300 keV. Fer the
microscopy analyses, the samples were crushed, ultrasonically
dispersed in ethanol, and subsequently depesited onto a copper
grid. Nitrogen adsorption data were taken at 77 K using an ASAP
2000 surface area analyzer (Micromeritics Instrument Corp.)
after heating the samples at 180 °C under vacuum for 24 h to
remove the adsorbed species. Surface area determinations were
carried out following the BET (Brunauer—Emmett—Teller)
method. Méssbauer spectra were obtained using a conventional
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Massbauer spectrometer with a 57Co/Rh seurce where velocity
calibration was done using a 25 um foll of metallic iron, and the
Massbauer parameters are given relative te this standard at
room temperature. Hysteresis loops were measured at room
temperature by means of a vibrating sample magnetometer
{VSM} with a maximum applied field of 10 kQe,

Results and Discussion

The aeregel slabs are approximately 20 mm indiameter
and 5 mm in height with dark brownish celor and smooth
glassy surface. Figure 1 shows the XRD patterns of
samples Ac and Aae, together with the peak pesitions
correspending to standard maghemite and magnetite
phases. In both diffraction patterns, the main diffraction
lines of & cubic iren exide spinel phases (maghemite or
magnetite) are clearly observable. Singe the powder
diffraction lines of the twe iren oxide phases are very
similar and the diffraction peaks are rather broad (due to
the small crystallite size), a precise distinction between
them is not straightforward, However, as can be seen froem
the peak positions of the standard phases, the lattice
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Figure 2. TEMimages {(a, b), correspoending size distributions
{c.d), and electron diffraction rings (e, f) of Ac and Aac samples,
respectively,

parameters for both samples appear tobe closer to y-Fe, O,
By use of Scherrer’s formula, taking inte consideration
the instrumental broadening, crystallite sizes (dxrp) were
estimated to be around 6 & 2 nm and 5 + 2 nm, for the
Ac and Aac samples, respectively.

TEM images (Figure 2a,b) reveal nearly spherical and
well-dispersed nanoparticles of iron exide (darker contrast
in the figures). From the micregraphs, particle size
distributions were determined. As shown in parts ¢ and
d of Figure 2, the distributions could be adjusted in both
cases to a log-normal distributien, giving average particle
sizes {¢hren) of 8.0+ 1.3 nm {Acsample) and 7.4 £ 1.2 nm
(Aacsample). Itis also worth mentioning that the particles
are probably composed of a single crystallite, since the
crystallite size (as obtained from XRD) is similar te the
TEM particle size,

Supplementary infermation was obtained from selected
area electron diffraction patterns. Both samples (Figure
2e.f) show diffuse diffraction rings, as a consequence of
the small crystallites sizes, that can be ascribed to
reflections of the (220), (311), (460), (511), and (440)
crystallegraphic planes of a cubic iren exide spinel phase
{y-Fea03 or Fes04). However, the lattice parameter {a)
determined from the electron diffraction rings is 8.34 A
(Ac sample) and 8.33 A (Aac sample). Hence, the nane-
particle’s phase could be better ascribed to y-Fe,0; (a=
8.351 A), rather than to Fe;0, (2= 8.396 A) as alse hinted
by XRD results.

Remarkably, in centrast to most of the reported iron
oxide aerogels which shew iron oxyhydroxides or amor-
phous iren oxide nanoparticles after supercritical
drying 1322-243034-36 we have readily ebtained y-Fe O
nanoparticles inthe as-dried state fromiron{lI) precursers,
without the need of postannealing. Probably, this was
due to the careful exchange of the water present inside
of gel pores by ethanol prior to the impregnation with iron
compounds and the use of anhydrous iron salt precursors,
which hinder the oxyhydroxide fermation.

Table.1 summarizes the main textural and chemical
properties of the aerogels. Surface area measurements
using the BET methed (Sggv) indicate that all the samples
have a large surface area (885-915 m?/g). Such a high
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Figure 3. Méssbauer spectra recorded at 7= 306, 80, and 4.2
K.

Table 1. Summary of Aerogel Physical Characterization

oo {grem™)  Sper fmPg™!)  diro (nm)  drem (nm)
Ac 0.86 + 0.85 885 15 62 B0 13
Aac  0.59:+£0.05 915 4 15 §:42 74+ 1.2

Table 2, Results on the Statistical Averages over the
Bistributions of the Mdssbauer Hyperfine Parameters
for Ac and Aac Aerogels Registered at 42 K

isomer shift quadrupele splitting hyperfine field  area

{drey (mm/s) {AEg) (mm/s) {He) (1) (%)
Ac
A 034002 ~0.02 + 6.08 525403 534
B 057 £0.02 ~0.08 £ 0.83 523404 474
Aac
6.34 £ 0.02 -0.02 +0.04 517:£04 36%4
B 0.56+0.02 ~0.08 £ 0.06 507404 64%4

surface area is among the largest reperted for iron oxide
aerogels,?#23-30.33 which again can be attributed to the lack
of residual water in the gel pores, which could lead te pore
collapse during the supercritical drying. The N; adsorp-
tion/deserption isetherms have hysteretic behavierand a
shape that can be asseciated to type IV, % indicating that
the pereus structure is mainly in the mesoperous range.
The bulk densities of both nanccomposites, py,, determined
using the measured dimensions and weight of each
menelith, were around 0.6 g/om3,

The Méssbauer spectra (Figure 3) were registered at
several temperatures (300, 86, and 4.2 K), and the main
low-temperature results are summarized in Table 2. At
4.2 K the spectra could be adjusted te two magnetic
hyperfine distributions with unequal isomer shifts as-
signed te ferric ions in tetrahedral (A) and octahedral (B)
sites. The values of the isomer shift are around 0.35—0.36
mmy/s for tetrahedral sites and 8.57 mm/s for octahedral
sites, both correspending te Fe® ions. The average
hyperfine field, (M), is about (F)a. ~ 52.3-52.5 T and (Max
~50.7-51.7 T for samples Ac and Aac, respectively. These
results, tegether with the fact that the spectra are guite

(38) Nalwa, H. 8. In Handbook of Surfaces and Interfaces of Materials,
Surface and Interface Analysis and Properties, Academic Press: San
Diege, 2001; Vel, 2,
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symmetric,3? confirm that the nanoparticles are single-
phase y-Fe;0O3 rather than Fe;0,. Correspondingly, the
average hyperfine fields are consistent with reported
values for this phase.*® Moreover, the fact that (H}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 canting*!~43), which tend to reduce the
hyperfine fields, become more important as the particle
size decreases. The absence of a paramagnetic doublet in
the Méssbauer spectra at 4.2 K is an indication that all
the iron(lI) from the precursor salt has been transformed
into iron oxide during the supercritical drying of the 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 corresponding to 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
superparamagneticblocking temperature, Ty, as expected,
since Th is proportional to the particle volume. Note that
since, from Moéssbauer spectra, Tp is defined as the
temperature at which the doublet and the sextet have the
same area, Ip of both samples is clearly above 80 K, in
agreement with iron oxide nanoparticles of similar sizes
prepared by other methods.#4

As the temperature is further raised to 7= 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
present. This indicates that even at room temperature
some of the particles are in a magnetically blocked state.
This is a consequence of the distribution of particle sizes,
where the largest particles can have volumes up to four
times larger than the average volume and consequently
will also have blacking temperatures above 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-Fe;03 nanoparticles, the iron oxide content was calcu-
lated to be 18.7 wt % y-Fe,03 {Ac sample), and 15.7 wt %
y-Fe;0; (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 condition for a super-
paramagnetic behavior. Interestingly, magnetometry data
do not show any sign of the ferromagnetic component
observed in Mdssbauer at room temperature. This ap-
parent contradiction is a consequence of the different
characteristic times of both measuring techniques.*® The
superparamagnetic blocking temperature is defined as

Ty = K, Vilkg In{z/t,))

s éfé?,) Morup, S.; Topsae. H.; Lipka, J. J. Phys. C Solid State 1978,
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Figure 4. Magnetization {per nanocomposite gram) versus

applied field measurements for Ac and Aac samples, taken at
room temperature,

where K, and V are the magnetic anisotropy and the
average volume of the nanoparticles, kg is the Boltzmann
constant, T, is a time constant characteristic of the material
(i.e., the reversal attempt time, usually in the 10712—10"9
s range}, and T, is the characteristic measuring time of
the technique. Since, T ~ 1078 s for Méssbauer spec-
troscopy and T, ~ 10% s for magnetometry, the blocking
ternperature as seen by Mossbauer will be much higher
than one from magnetometry. Therefore, since for mag-
netometry 300 K is well above T (magnetometry), while
for Massbauer 300 K is much closer to Tz (Méssbauer),
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
magnetization of the y-Fe,03 nanoparticles, Ms (per gram
of y-Fe;03), to be about 65 and 45 emu/g for the Ac and
Aac samples, respectively. Hence, the high field magne-
tization of both samples is less than the 76 emu/g expected
for bulk y-Fe;O3 at room temperature but larger than
other reported in maghemite nanoparticles of similar sizes
prepared by different techniques.?243.4446 The reasons for
the Msreductionin nanoparticles with respect to the bulk
are still controversial. There is an obvious decrease of M
due to the surface spin canting,!42 but other mechanisms
such as the spin canting in the core due to vacancy disorder
have also been proposed.¥

Itis also worth noting that the particular microstructure
of the described system, ie., magnetic nanoparticles
embedded in a highly porous solid matrix, can be ofinterest
for controlled studies of noninteracting magnetic particles.
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Conclusions

Single-phase iron oxide, y-Fe;03, dispersed nanopar-
ticles embedded in silica aerogels have been obtained by
a novel route involving silica gel impregnation with
anhydrous iron(ll) (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 m%g), and iron oxide particles
in the nanometer range (~7~8 nm). Both samples have
superparamagnetic behavior at room temperature and
exhibit rather high magnetization values. The magnetic
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moment and the blocking temperature are smaller for the
samples synthesized from ferrous acetylacetonate precur-
sor, which produces a smaller particle size of the y-Fe:O3
nanoparticles.
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Abstract

Faraday rotation measurements have been performed on y-Fe,04/Si0; nanocomposite aerogels which are light,
porous and transparent magnetic materials. The materials have been prepared by sol-gel polymerization of a silicon
alkoxide, impregnation of the intermediate silica gel with a ferrous salt and supercritical drying of the gels. During
supercritical evacuation of the solvent, spherical nanoparticles of iron oxide, with a mean particle diameter of
8.1+2.0nm, are formed and are found to be homogenously distributed within the silica matrix. The specific Faraday
rotation of the composite was measured at 0.6 T using polarized light of 810 nm, being 29.6°/cm. The changes in the
plane of polarization of the transmitted light and the magnetization of the material present similar magnetic field
dependencies and are characteristic of a superparamagnetic system,

© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

PACS: 75.50.T4; 78.20.Ls; 81.20.Fw

Keywords: Faraday rotation; Nanocomposite; Magneto-optical properties; Magnetic nanoparticles

1. Introduction

The development of composites that combine
sclected functional properties of various materials
is nowadays one of the major challenges of
materials science. Nanocomposites formed by
particles trapped in inorganic porous media are a

*Corresponding author. Tel: +34935801853x325;
fax: +34935805729.
E-mail address: roig@icmab.es (A. Roig).

subject of interest since the structural confinement
of the particles allows tailoring of the electronic
{11, magnetic [2] and optical properties of the
nanocomposite [3]. Moreover, the use of an open-
pore inorganic matrix provides from one side,
enough nucleation sites for the particle formation
[5] and on the other, an effective way for the de-
aggregation and confinement of air-borne nano-
particles while still maintaining the particle acces- -
sibility necessary in various applications such as
magnetic separation or heterogeneous catalysis {6].

0304-8853/3 - see front matter © 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
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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 suitable candidate for applications
in magnetic data storage [7], optical fiber sensors
[8] and optical isolators [9], among others.

In general, magnetic materials are neither
porous nor transparent. 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 nanoparticles embedded in a silica
matrix with a high degree of optical transparency
allows to overcome this difficulty and facilitates,
for instance, the study of the relationship between
particle size and Faraday rotation [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-Fe,Osf
Si0, nanocomposite aerogels formed by impreg-
nation of a wet silica gel with an anhydrous
ferrous acetate salt, Fe(ac);, and subsequent
supercritical drying of the material. During the
supercritical drying of the gel, the ferrous salt
converts into nanoparticles of y-Fe,O3 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°/cm at 0.6 T. It is observed
that the magnetization curve (M == f{H)) is pro-
portional to the Faraday rotation as a function of
the applied magnetic field.

2. Experimental

Silica aerogel nanocomposites were obtained
through sol-gel chemistry and supercritical drying
of the wet gel. The resulting materials have been
described elsewhere [11]. 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 reaction
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 closed in the recipients to avoid the
evaporation of the solvent, needed 3 days to
gellify. The gels 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
(II) acetate was used to impregnate the gels during
4 days. Finally, the gels were dried inside an

‘autoclave under ethanol supercritical conditions at

277°C 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 monolitheity 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 Ko incident
radiation. XRD patterns were analysed by Riet~
veld refinement with the MAUD program [12].
Transmission electron microscopy (TEM and
HRTEM), electron diffraction analysis and energy
dispersive spectrometry (EDX) were performed
using a Hitachi H-7000 microscope operating at
125keV and a Philips CM30 operating at 300 keV.
The iron content of the composite was determined
by flame atomic absorption spectrometry. The
total surface area and the porosity of the sample
were measured using the N, adsorption/desorption
analysis, with a BET single point surfaces area-
meter ASAP 2000 (Micrometrics Inst. Co.).

The magnetic properties were studied by Méss-
bauer spectroscopy with a Mdssbauer spectro-
meter bearing a 'Co/Rh source. For the
measurement of the magnetization curves a super-
conducting quantum interference device (SQUID)
magnetometer (Quantum Desing, MPMSSXL)
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 810nm, a HP 8153A
optical power meter and two near infrared
polarizers (Polarcor) with their axes at 45°. This
spectral band has been selected because of the
figure of merit of the 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. 1 of Ref.
[3], F shows a narrow peak centred around 765 nm
and three secondary peaks at 734, 789 and 825 nm.
F is above 80°/cm for the 730-825nm spectral
region and since the absorption coefficient, «, (Fig.
2) diminishes with the wavelength, the optical
measurements at low frequency are favoured. The
figure of merit, 2F/a, is above 3 in the spectral
region 760-820nm. 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-
Fe,0; in nanocomposite materials 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-
ties of nanocomposite materials.

An electromagnet was used with two tapered
pole pieces filled in with a bundle of optical fibers
of 50 um 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 1 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 0.8T. All the measurements
were made at room temperature.

3. Results and discussion

The as-obtained nanocomposite aerogels are
disc-shaped monoliths, with diameters around
1.8cm and 0.1-0.2cm width. The material has' a
brownish-reddish colour and partially transmits
the 650 nm wavelength light. Table 1 summarizes

the nanocomposite main chemical and physical
properties. The low bulk density, 0.66+0.1 g/cm?,
arises from the high porosity of the silica aerogel
matrix revealed by the large surface area, calcu-
lated using the BET method, 597 +20m?%/g. The
total pore volume is 0.36cm’/g. Flame atomic
absorption spectrometry was performed, and a
value of 7.3wt% of iron was obtained. The
corresponding wt% of iron oxide was 10.4. The
X-ray diffractogram could be indexed as maghe-
mite (y-Fe,03) (pattern not shown), as has been
reported elsewhere [10]. The calculated crystallite
size, according to the Rietveld refinement of the
pattern, was 6+2nm.

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 nanoparticles 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
o =2.0nm.

In the electron diffractogram (not shown) five
bright rings were clearly 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,
some of the radiation is reflected, some 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
nanoparticles 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 nanoparticles, 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 Méssbauer
spectrometry [10], magnetometry and Faraday
rotation. The Mdssbauer spectra were recorded
at 300 and 80K. In the former, a single doublet
was observed associated to the superparamagnetic
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Table |
Physical properties of the nanecomposite

Physisal preperty

Magnitude

2y, (bulk density)

Sper

Teotal pere velume

Fe, wi%

Fﬁ)@g, wit%

Phetegraph: 2 laser beam (4 = 650 nm) passing through the
aerogel

Particle size distribution histogram and TEM photegraph
Particle size distribution

Fracuency

4 & 8 12 14
Particle size (nm)

dxrp (nm)
dreplnm)

0.66+0.1 g/c;113

597+ 20 m%g

0.36cm’g

7.3+ 1 g Fe/100 g nanocomposite
18.4+ 1 g Fe,0;/100 g nanecomposite

1ecm

6+2am
B.1+20nm

character of the particles at reom temperature. At
80K the doublet transformed into a sextet, mean-
ing that at 88 K the iron oxide particles are below
their blecking temperature (7% °*) and the thermal
energy is net sufficient te evercome the anisetropy
barrier of the magnetic meoment of each particle,
therefore, presenting a blocked magnetic beha-
vieur.

The superparamagnetic character of the maghe-
mite naneparticles at reem temperature is evi-
denced by the characteristic temperature
dependence of the magnetization, M(T), recorded

after zero-field-ceoling (ZFC) and field-cooling
(FC) the sample (see upper inset of Fig. 1a). The
maximum of Mzpc(7) indicates the blocking
temperature measured by BC magnetemetry,
TRC~40 K, which is below T¥%* as expected
frem the lenger characteristic times of this
measurement (~10s) as compared to the Méss-
bauer spectroscopy ones (~1077s). It can be
neticed that the increase of Mup(T) until it
reaches the maximum at 7“§C is rather sharp and it
overlaps with Mec(T) fer temperatures just abeve
T9C. This behaviour results both from the fact



E. Taboada et al | Journal of Magnetism and Magnetic Materials § (58588) 58508 5

« B B8 HSES
T = 300K
Cl
3
E
< 8 04 T.ygk
= =]
k 8.0 3
=
pumssmnunl ‘G#'"""‘J
-0.3 FE k;ﬁ@
(a) e dy ; b ; e

= T=306K
§ 0.0
L ;
ﬁil Specific Rotation
0.5 - _M@” 29,6°%cm
E ! ; i e !
-8 -4 14 4 8

(b) H (kOe)

Fig. 1. (a) Magnetization curve at 300 K. Insets: upper inset:
magnetization vs. temperature measured at 100 Q¢ in the zere-
field cooled (ZFC) and field cesled (FC) states. Lower inset:
magnetization curve at 10K, (b) Faraday rotation vs. applied
magnetic field at 300 K. (Both curves fully overlap. The emu/g
unities are referred to grams of sample.)

that the sample consists of non-interacting ma-
ghemite particles, well-dispersed in the aerogel
matrix, ameng which the dipelar interactiens that
would oppese the thermal fluctuations are negli-
gible, but also because its size distribution is rather
narrow. The PC measurement of the magnetiza-
tion vs. the applied magnetic field, M{(H), at 16K
(lower inset of Fig. la) presents a hysteretic
behavieur (ceercivity ~100@¢ and remanence
~0.09emu/g) expected for a thermally blocked
ferre/ferrimagnetic system. In centrast, the M(H)
measurement at 300 K, well above TE5C, shows no
hysteresis (Fig. 1a).

The curve ef rotation vs. applied magnetic field
(Fig. 1b) fully everlaps with the magnetizatien
curve (Fig 1a). The value of the specific Faraday
rotatien of the sample was 29.6%/cm for an applied

field of 6.6'T. This value is in agreement with the
results obtained by Resa et al. [9] for y-Fe, 03
dispersed in a Si0; matrix with different particle
sizes. In that work the samples showed a
theoretical meolar ratio Fe/Si of 18% (19.3wt%
of Fe,0,) and the measurements were made at
0.8 T. The specific Faraday rotatien for particles
with a diameter between 6 and &nm ranged
between 27° and 40°/cm. The specific Faraday
rotation for the reported sample at 0.8 T, obtained
from the everlapping with the SQUID measure-
ments, would be 31.1%/cm, that is, roughly twice
the value in Ref. [9] taking inte asceunt the Fe
concentration of the samples, We argue that such
differences can be attributed te the different
synthetic routes used, which in turn yields
nanoparticles with a different degree of crystal-
linity as well as different thickness eof the
magnetically disorder surface layer,

4. Conclusions

We have synthesized a y-Feo04/510» nanocom-
posite, a very light solid, magnetic material, with
some degree of optical transparency in the visible
regien. The synthesis methed was via sel-gel by
impregnation of the wet silica gels with an
anhydreus ferrous salt. During the supercritical
drying of the gel, the ferrous salt was converted
inte y-Fe,0; naneparticles, homogeneously dis-
tributed in the aerogel matrix. The composite, with
10.4wt% of iron eoxide, has a specific Faraday
rotation of 29.6%/cm at 0.6 T. It is observed that
the magnetization curve (M = f{H)) is propor-
tional to the Faraday rotatien as a function of the
applied magnetic field. This relation between the
magnetic and optical properties of the material can
be used for scientific and industrial purpeses, such
as optical fibre sensors, optical isolators and
magnetic data storage.
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11.3.1 Estabilitzaci6 de fases metastables en forma de

nanoparticules: optimitzacio de la sintesi d’s-Fe, O,

En el capitol 1.2 hem comentat la dificultat de controlar la sintesi de composits
de silice i oxids de Fe a partir de sals de Fe hidratades i alcoxids de Si.
Tanmateix, la matriu de SiO; és essencial per poder obtenir nanoparticules
d'éxid de Fe desaglomerades i és, al mateix temps, un suport on aquestes
queden confinades. De fet, a més de limitar el creixement de les particules,
aquest confinament fa possible la formaci6 de fases metastables i n‘augmenta
I'estabilitat. Aixi, és ben conegut que la maghemita {y-Fe0Os) té tendéncia a
estabilitzar-se en forma de nanoparticules que es transformen en hematita
{a-Fes03), el polimorf estable d'oxid de Fe (lI), al voltant de 400 °C.! Aixd no
obstant, s’ha vist que quan les nanoparticules de y-FezOs es troben confinades
en una matriu de silice sén estables fins al voltant dels 1000 °C que €s quan

comencen a transformar-se en £-Feg03.2

L'e-Fes03 és un altre polimorf metastable d’dxid de Fe (I} 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's~Fe2C)3. nomeés s’hagi
descrit com a fase minoritaria que apareixia juntament amb d'altres oxids de Fe,
sempre amb mides de particula inferiors als 100 nm {1 en processos de sintesi
poc convencionals.? La dificultat per obtenir aquesta fase en forma pura va fer
que durant més de seixanta anys practicament ningi no es dediqués a estudiar-
la. Durant la década dels noranta, gracies al desenvolupament de la quimica sol-
gel i als nombrosos estudis sobre els sistemes nanocompdsits Si0; amorf/Fe;O3
preparats mitjantcant aquestes técniques es va veure que es podien sintetitzar
xerogels de silice en qué 1's-Fex0; era 1'd0xid de Fe majoritari, st bé en el millor
dels casos no representava més d'un 70% del contingut total de Fe;Os3 i apareixia
sempre barrejat amb maghemita o, sobretot, amb hematita.5 Aquests progressos
en la sintesi de 1's-Fe,Os van permetre determinar la seva estructura
cristallografica® sobre la qual encara no hi havia un consens i van deixar la
porta oberta per a estudiar-ne les propietats.
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L'e-Fe,03 és isoestructural amb el GaFeOs. Presenta un cella cristal-lografica
rombica (a = 5.098, b = 8.785, ¢ = 9.648) amb grup espacial Pna2; i una unitat
asimeétrica amb 6 atoms d’O i 4 atoms de Fe que déna lloc a una cella amb 40
atoms (Z=8). Els atoms d’O es distribueixen en plans de forma molt similar a un
empaquetament hexagonal compacte i els atoms de Fe es disposen en quatre
entorns diferents, tres dels quals en posicions amb coordinacié octaédrica en
qué els oxigens comparteixen les arestes dels octaedres i un amb coordinacié

tetraédrica amb els oxigens compartint els vértexs dels tetraedres.

a=5.087 A
b =8.784 A
c=9.469 A
(a 200 K)

xfa yl/b z/c

01 09780 ( 0.3281 | 0.4313

02 0.5160 | 0.4909 | 0.4185

03 0.6490 | -0.0021 | 0.1880

04 0.1590 | 0.1635 | 0.1955

05 0.8400 | 0.1679 | 0.8666

06 0.5280 | 0.1635 | 0.9363

Fepgy | 0.1931 | 0.1506 | 0.5806

Fepoz | 0.6827 | 0.0291 | 0.7896

Fer 0.1854 | 0.1520 | 0.0000

0.8104 | 0.1580 | 0.3070

Figura I1.3.1. Estructura de l'e-Fe20s. Les esferes de color lila
representen els atoms d'O i amb turquesa, verd, groc i blau es
representen els diferents entorns de Fe. També es donen els
parametres de cella i la seva unitat asimétrica que hem determinat
en els nostres experiments de DRX a 200 K (vegeu I'apartat 11.3.2)

En el nostre treball,F es va decidir utilitizar TEOS i Fe(NO3)3-9H20 com a
precursors? i fer un estudi sistematic de les condicions de sintesi amb I'objectiu
d’aconseguir, per quimica sol-gel, un composit SiO;/e-Fe203, sense la preséncia
de cap altre 6xid de Fe. En particular, vam centrar-nos en la influéncia de
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només dos dels diversos aspecies que controlen les caracteristiques del

nanocompésit:
i) La concentracid relativa dels precursors (raé molar Fe/Si)
ii} Els tractaments térmics dels gels

Duna banda, la decisié d'estudiar la eoneentracié relativa de precursors estava
motivada pel fet que ja en ¢l treball de Savii ef. al” s’havia posat de manifest que
aquest parametre tenia una gran influénecia en la compeosicié de fases del
compdsit. Aixi, servint-nos de 'espectrosedpia Méssbauer i la DRX hem mostrat®
gque en els compodsits S5i0./Fe.03 amb continguts en FeyOs de fins a un 30% en
pes, més del 90% del FeyOs 6s e-FeaOs 1 'a-FeyOs representa menys del 7%. En
canvi, s’ha vist que per damunt d'aquesta concentracié la fracei6 relativa de o-

Feq0Os es dispara (vegeu la figura 11.3.2).
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Figura 11.3.2. Dependéncia de la composicié polimérfica de Fee@s en
funcié de la quantitat de FeaOs present en el composit. En tots els cases
els recuits s'han fet fins a 1600 °C.

D'altra banda, sabent que per obtenir e-Fe2O;3 cal tractar els xerogels SiQ; que
contenen precursors de I'oxid de Fe a alta temperatura,? és interessant estudiar
'efecte que tenen sobre el sistema els diferents tractaments térmics. En el nostre
cas, es van fer recuits de 3 heres cada 100 °C a partir de 300 °C i fins a 1100 °C
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i es van caracteritzar les mostres després de cada etapa. Alx, fent (s de
l'especirescopia Méssbauer s’ha pegut veure que I'espectre de la mestra tractada
fins a 800 °C ja comenca a presentar les caracteristiques propies de 1'e-Fe,03
gue es fan molt més visibles en les mostres tractades entre 800 1 1100 °C.8 De
fet, a partir de 860 °C la mida i el grau de cristallinitat de les naneparticules ja
permet caracteritzar les mostres per DPRX i es pet veure que amb l'augment de la
temperatura de recuif la quantitat total d'e-Fes®ai a-Fes@a no varia peré si que
s'ebserva un increment de la mida de cristall de les naneparticules d'e-Fep0a.F
La qliestié que no va quedar resolta en aquest treball és entendre qué succeeix
en els tractaments fets per sota de 8060 °C { més en particular amb la mostra
recuita fins a 700 °C: l'espectre Méssbauer d'aquesta meostra, a banda d'un
sextet degut a la preséncia d'w-Fe.@3. només presenta un deblet que, d'acord
amb les mesures magnetiques, es va abribuirf al comportament
superparamagnétic de les naneparticules, perd el cert €s que ne ens déna cap
mena dinfermacié estructural i, per exemple, ne és pas incompatible amb la
preséncia d'un oxid de Fe ameorf. Recentment hem velgut aclarir agquesta gliestié
amb l'ajuda del MET en una col-laberacié amb Caroline Benafos i Etilene Sneeck
del CEMES-CNRS de Telesa. La figura 11.3.3 mestra que després de fer els
tractaments térmics fins a 700 °C, ja existeixen naneparticules d'uns 5 nm de
diametre, dificilment detectables per BRX {vegeu el requadre superior de la
figura 11.3.3).

Figura I11.3.3. Imatges al MET del xerogel recuit fins a 700 °C. La transformada de
Fourier de la imatge d'alta reselucié indica que les naneparticules sén de y-Fea®s.
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Braltra banda, fent la transformada de Fourier de les imatges d'alta resolucié en
qué gobserven diverses families de plans {vegeu el reguadre inferior de la figura
1.3.3) és pessible concloure gue les naveparticules sén majeritariament de y-
Feg@a, Per tant. amb els tractaments fins a 760 °C g'hauria eblingul v-Feels,
possiblement a partir de ferrihidrita 1 és a més alia temperatura quan tindria llec

1a formacis d's-Fep@s.

Be fet, s'ha pegul veure que després del fractament a 869 °C ol miller ajust que
es pot obtenir dels especires de BRYX és supesant gue tenim e-Feeldy 1 petites
quantitats dhematita, per bé que I'sjust ne és pas del tot satisfactori (vegeu la
figura 11.3.4} En aguest sentit, també resulta ferga revelador el fet gue amb Ia
transfermada de Fourler de les imaiges de MET d'alla reselucid de la mestra
tractada fins a2 8909 °C ne shagl pogut jdentificar clarament cap familia de plans
de T'g-Fegda.
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Figurs H.3.4. Bl millor ajust Rietveld de Pespectre de DRY del xerogel recuit fins a
309 °C s'ha ebtingut considerant que Piwdd de Fe majeritari s e-Fea®a .
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Per tant, tets aguests resuliats semblen indicar que peossiblement a 906 °C
s'estigui acabant la transfermacié y— ¢ { cal anar a temperatures més elevades
per tal que la cristallitzacié de 'e-Feg@;3 sigui completa. En efecte, després de fer
el tractament a 1060 °C, s'ebserva un creixement de les nanoparticules
d'e-Fep@3 1 1a identificacié d'aguesta fase en les imatges de MET d'alta resolucié
resulta melt més senzilla. Peré és després del tractament a 1108 °C que
s'assoleix el major grau de cristallinitat (vegeu les figures 11.8.5 1 11.3.8), fet que
també s’evidencia per la bondat de P'ajust i 1a mida de cristallet que s'obté amb
la DRX. Aixi, sembla clar que una de les fermes d'ebtenir e-Fex0s és fent

tractaments a alta temperatura de naneparticules de y-Fea®s.

Figura I1.3.8. Imatges al MET del xerogel recuit fins a 1000 °C. La transformada de
Feurier de la imatge d'alta reselucié indica que les naneparticules sén d'e-Fea®a.
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Figara J.8.8. Imaige al MET del xerogel recuit fins a 1108 °C, La transfermada de
Fourier de la imatge d'alta resolucié indiea que les naneparticules sén d'e-Fex®s.

Podem mirar d'entendre de manera qualitativa per qué la transfermacié y— ¢ es
déna a allta T, perd les dades de gué dispesem memés permeten fer algunes
especulacions. Sabem gue I'entalpia estindard de formacié de la v Fee8s és més

negativa gue la de I's-Feo®g (AH j‘? {y)~-808 ki/meol 1 4H ff {e}=-798 kJ/mel).89 perd

com gque la condlcid que la termeodinamica impesa pergué es predueid la
transicié de fase és que AG,,, =48H , —T'AS , <0, es pot pensar que la
transfermacid € Hloc a alta temperatura perqué en aguestes condiciens demina
l'entrepia | podria denar-se el cas gue el terme entropic fos més important per a

Ue-Fea@s gue no pas per a la y-Feo@s. Aixd ne obstant, atés que els petencials

termedinamics depenen de la temperatura, la cendicié gue cal censiderar és

AG,, (T)=AH, , (T)-TAS,, (T)<0, en les dependéncies en T estan

determinades per la capacitat calerifica a pressiéd
OH a8 .

constant C (T) = | ~ =7 — 1 . Ay, per entendre aguesta transformacid
er ), er ),
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de fase caldria mesurar abans C, (7)per a I'e-Fe,0s 1 utilitzar les dades que ja

s'han publicat per a la vFe 0s. 11

De fet, tal com es veura a continuaeié la sitvacié encara és una mica més
complexa. Ja hem comentat anteriorment gque una condicié que sembla ser molt
impertant per a la fermacié 1 estabillitat de la v-Fey0s 1 'e-Fex0s €s que la mida
dels seus cristalls sigui de T'ordre dels nandmetres. La influéneia de la mida dels
cristalls en lestabilitzacié de les diferents formes polimérfigues ne és pas
exclusiva del sistema Fep®a 1 s'ha de considerar un fenomen dabast més
general. Aixi, per exemple, pedem trobar aguest tipus de compeortaments en
d'altres sistemes d'0xids,!? en semiconductors,!® en metalls,'* en sistemes
srganics!® o entre els diferents allotrops del C {diamant, grafit, fullerd) que és un
dels cases més estudiats. 18

Per entendre per gué la mida dels cristalls pot ser un parametre critic en la
formacié { l'estabilitat d'un determinat polimerf considerarem gue en el st d'una

fase g es forma un nucH esféric de radi R d'una fase b

En aguest procés es producix una variaeid d'energia Miure:
AG™ (R) =T RiAg. , +4nR’
sy (R) = 3 Ag, ., + Var (1)

El primer terme de la dreta de la igualtat és negalin pergue suposem gque el

sistema e8 troba en un estat en gué la formacié de la fase b a partir de la a és
afavorida termodinamicament i Ag,_,, és la variacié d'energia llture per unitat de

vohum que tindriem en la transformacié ¢ — & d'un volum macresedpic. En

canvi, el segon terme és positiu | representa el cost energélic de erear una
interficie. S'expressa com larea daquesta interficie, 47R°, per lenergia
superfieial, ¥,,, de la nova fase b en el si la matriu resultant ¢, gue és l'energia

addieional que tenen items superfleials a causa de I'asimetria dels seus enllacos
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respecte dels que tenen els atoms de l'interior de la particula i és, per tant,
proporcional a la for¢a d’aquests enllagos.

La figura 11.3.7 illustra de forma esquematica la dependéncia amb R que tenen
aquestes dues contribucions i ens mostra com la suma de totes dues (corba
verda) presenta un maxim a R..

Imposant dAf,_,,, 0 a partir de 'equacié (1) es troba que aquest maxim es

1677,
3Ag2,,

a—»b

-27.
déna per a un nucli de radi Rcz_z'_"i iés AG™,(R)=

a—b

Aixi, amb una energia d'activacié E,, = AG)", (R,) es podra formar un nucli de

radi R. que creixera espontaniament perqué dAj‘H" <0 peraR>R..

Per tant, el radi critic, R., que és la mida minima que haura de tenir un cristall

d'una determinada fase b per estabilitzar-se és proporcional a ¥,, i inversament

proporcional a Ag, ., .

AG’"‘C

a—-b

Gm.lcb (R )

Figura II1.8.7. Representacié esquematica de la influéncia del radi del nucli en la
variacié d'energia lliure (corba verda). La corba taronja representa la contribucié
de I'energia de superficie i la corba lila és deguda al volum del nucli.
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Aquestes consideracions ens serviran per interpretar les condicions d’estabilitat
dels diferents polimorfs de Fe2O3 en els compdsits SiOz/ Fez0s.

Si dividim I'equacié (1) pel volum d'una particula esférica de radi R obtenim una
expressié de la variacié d'energia lliure per unitat de volum en el procés de

nucleacio

nuc 3 a'
Aga—)b = Aga—»b +_%' (2)

A la figura I1.3.8 es representa aquesta equacié per als diferents polimorfs de
Fe;O3 tot considerant que les magnituds dels parametres Ag,,, 1 7.,

compleixen
Ag, <Ag, <Ag
’ (3)
77 & Ve <V
A g nuc
0

A

R

Figura I1.3.8. Variacié6 d'energia lliure per unitat de volum en funcié del radi
d'un nucli esféric de y-Fez03 (en lila), e-Fe203 (en vermell) i a-Fe2Os (en blau).
També s'assenyalen els rangs d’estabilitat de cada polimorf.
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Aguesta figura mestra que el polimorf més estable (i e. el que té la mener
energia lliure per unitat de velum) canvia segons el rang de mides de particula
que considerem {1 prediu que amb laugment de R hauriem d'observar la

seqfiéncia de transformaecions de fase y— £ — a.

Es important tenir present que aquesta seqiiéncia es donara quan es compleixin

les condicions (3) que hem imposat. Atxd, tet sembla indicar que la condicié

Ag, <Ag, només es compleix a alta temperatura (T > 700 °C) perqué a

temperatures més baixes quan s'escalfa el sisterna no confinat sempre s'observa
la transformacié y-— o. D'altra banda, podem justificar la validesa de la condicié

7, <7V, <7, perqueé I'energia superficial, com la densitat, esta relacionada amb

la forca dels enllaces. Aixi, podem veure que les energies superficials que hem
suposat per als diferents pelimerfs de Fe203 ereixen en el mateix ordre que he

fan les seves densitats: Py <Pe<Py- amb valors de 4.90, 5.00 1 5.23 g/cm3,

respectivament. En aquest sentit és interessant comentar que s’han estudiat
naneparticules de FeoO3 amb espectroscopia d'absorcié de raigs X (XANES) i s’ha
vist que en el cas de 'e-Fe,Os els fons Fe?* superficials tenen una simetria local
més baixa que els de l'interior de la naneparticula, menire que en el cas de la y-
Fey©s les distorsions superficials sén minimes,!? fet que ens déna una evidéneia

més que y, <y,. Finalment, el fet que 'estructura cristallografica de I'e-Fe;Os

tingui elements en comu tant amb lestructura de la y-Fex0s (v. g. 1a preséncia de
Fe amb coordinacié tetraédrica) com amb la de 'a-FeO0s (v. g. V'empaguetament
hexagonal dels plans d'0) també és una indicacié que déna sentit tant a la

seqiiéneia de transformacions de fase y— £ — « com a condicions de (3).

Els tractaments térmics a temperatures cada vegada més elevades que hem
realitzat en el nestre treball han fet créixer la mida de les naneparticules tot fent
possible la transformacié y— g. Cal remarcar, perd, que en tot aquest procés la
matriu amorfa de SiQ; hi té un paper essencial com a element limitador del
creixement de les nanoparticules, En efecte, tal com es pot veure a la figura
11.3.9, en augmentar la 7T a la gual es fan els recuits disminueix la perositat de la
matriu de silice. D'aquesta manera, a mesura gue l'augment d'energia térmica
afavoreix la difusié de les espécies atomigues i el creixement de les
naneparticules de Fe,Qs, Paugment de la densitat de la Si0; s'oposa a aquests
processos, Aixd, la matriu de SiO, garanteix que tot i les elevades temperatures

necessaries per a la transformacié y— €, el creixement de les naneparticules
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sigui suficient per permetre aquesta transfermacié peré ne prou important
perqué és formi o-Fe;0s. També podem pensar que les interaccions entre la
matriu de 5i0; i la superficie de les nanoeparticules de Fe:03 poden jugar un
paper en l'estabilitzacié dels diferents peolimeorfs, perd s'ha pogut demostrar que

aquestes interaccions sén molt poc impertants.!8

En el marc daguesta interpretacié també podem explicar que la guantitat
relativa d’a-Fea0Q3 augmenti netablement en els composits S5i0z/Fe,@3 amb
continguts en FexO3 a partir d'un 30% en pes (vegeu la figura 11.3.2). Aix,
resulta evident que si la cencentracié de precursor de FexOsz és elevada el seu
confinament per part de la matriu de Si0; no sera eficac i la mida de les

particules de FeqQ3 sera prou gran per tal gque s'estabilitzi l'a-FeyOs.
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Figura I1.3.9. Evolucié de la poresitat de la matriu de Si@2 i la mida de les
naneparticules de FeoO3 (a partir de les imaiges de MET i els especires de DRX)
en funcié de la temperatura i el temps de tractament térmic.
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Tal com es pot veure en les distribucions de mida de particula de la figura
11.3.10, obtingudes a partir de diverses imatges de MET, entre 1000 i 1100 °C la
mida de les particules no experimenta un augment significatiu (el maxim de les
funcions log-normal ajustades a les distribucions s6n a 22 =2 { 26 z4 nm,
respectivament). En canvi, les mides de cristallet obtingudes per DRX (punts
vermells de la figura 11.3.9) si que ho fan. Aixd ens indica que quan 1I'SiO
assoleix la seva maxima densital els mecanismes de creixement queden
practicament suprimits i només tenen loc reordenaments atomics que

augmenten la cristal'linitat de les nanoparticules.
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Figura I1.3.10. Distribucions de mida de les particules de FesOs per a les
mostres recuites fins a 1000 { 1100 °C. La corba és l'ajust d'una funcié
log-normal a la distribucid.

Draltra banda, si a la mostra tractada fins a 1100 °C se li fa un recuit a 1200 °C,
els canvis microestructurals resulten inapreciables. Aixd no obstant, a
temperatures més elevades la matriu amorfa de Si0; comenga a cristallitzar i
aquest fet provoca la transformacio progressiva de I'e-Fe20s en o-FeaO3 i FesOy,
que son les fases estables d'oxid de Fe a alta temperatura. Aixi, els espectres de
DRX registrats després d'escalfar el compdsit fins a 1300 °C en un aparell
d'analisi térmica diferencial {vegeu la figura I1.3.11) mostren clarament la
cristallitzacid de la mairiu de SiOz i linici de la transformacié ¢ — (o +
magnetita), tot i que aquests processos no €s manifesten a la corba d’ATD. Quan
s'augmenta la temperatura maxima d'escalfament fins a 1500 °C s'observa una
major cristallitzacié de la matriu de silice 1 la desaparicié de I'e-FezO3 en favor

de les fases estables d'oxid de Fe.
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Figura II.3.11. Espectres de DRX registrats després d'escalfar els
compdsits fins a 1300 t 1500 °C en un aparell d'ATD.

Una de les conclusions més importants del nostre treball F €s que el composit de
Si02/Fe203 que conté la major quantitat d's-Fe;O3 sense presentar altres oOxids
de Fe s'obté per a uns continguts en FeeO3 d’'un 30% en pes, fent recuits fins a
1100 °C per tal que aquesta fase tingui una bona cristal'linitat. Posteriorment,
aquesta sintesi s’ha repetit diverses vegades i s’han aconseguit composits en que
I'tinic 0xid de Fe present és I'e-Fe03 (vegeu per exemple la figura 2 (a) de l'article
G). A més, per tal de fer estudis estructurals i de les propietats dieléctriques
d'aquest polimorf (c¢f. apartats 11.3.2 i I1.3.3) es va aconseguir eliminar
completament la matriu de SiO, amorf tractant el composit amb una solucio
molt concentrada {12 M) d'NaOH a 80 °C. Aixi doncs, s’ha preparat per primera
vegada una mostra d'e-Fe;O3 pura 1 s’ha descrit un métode per obtenir-la. A
més, gracies a l'ajuda del Prof. Jean Galy del CEMES-CNRS de Tolosa shan
pogut aconseguir pastilles d's-Fe2Os densificades (amb una porositat aproximada
del 50 %) pel métode de Spark Plasma Sintering en qué la sinteritzacié té lloc
aplicant una pressié uniaxial de 60 MPa i corrents pulsats de fins a 8000 A. Sha
pogut comprovar que aquest procés de sinteritzaci6 no ha provocat cap
.transformaci6 de fase en la mostra ni en la mida de les particules.

Analitzant l'estabilitat térmica d'aquest mostra monofasica d’s-Fez03 amb ATG

s’ha pogut constatar que aquesta fase es transforma en a-Fe20s 1 FesO4 al voltant
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de 780 °C (vegeu les figures 11.3.12 i 11.3.13). D'una banda, aixé6 demostra que
P'estabilitat térmica de I'e-FepO3 augmenta considerablement (tot passant de 780
a 1200 °C) en preséncia de la matriu d" SiO: i, en segon lloc, prova que
P'estabilitat térmica de les nanoparticules d'e-Fe;03 és més gran que la de les de
y-Fe203.1° Per tant, aquestes mesures donen suport a la hipotesi més important

que s'ha plantejat en aquest apartat: que 1'e-FezO3 és un polimorf de particula

petita i alta temperatura.
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Figura I1.3.12. Corba ATD de nanoparticules d' ¢-Fe2Os en atmosfera d'aire.
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Figura 11.3.13. Espectre de DRX de la pols obtinguda després de
Pexperiment d'ATD en qué nanoparticules d' e-FezO3 es van escalfar fins
a 1200 °C en atmosfera d'aire.



