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11.3.2 Caracterització magnetica de I's-Fe20 3 

El fet de disposar de mostrés gairebé monofasiques d'¡;;-Fe203 ens ha permes 

comenc;ar a estudiar-ne les propietats. En aquest apartat ens centrarem en la 

seva caracterització magnetica que, d'altra banda, també ens ha empes afer 

alguns avenc;os en la seva caracterització estructural. Tot i que en alguns deIs 

treballs que parlen de r e-Fe203, es fa referencia a les seves propietats 

magnetiques, es pot dir que fins als darrers dos últims anys no s'havia fet 

gairebé cap estudi sobre aquest tema.20.21 Aixi, els articles F i G d'aquesta tesi 

poden considerar-se treballs pioners Juntament amb els de Jin et al.22 i Kurmoo 

et al.23 que han presentat simultaniament resultats slmilars. 

Una coercitivitat gegant a temperatura ambient i una transició 

magnetica a baixa temperatura 

Les primeres mesures magnetiques que vam realitzar amb mostres amb un 

elevat percentatge (90 %) d' s-Fe203 foren mesures d'imantació en funció del 

camp a 300 K i es van dur a terme en un magnetómetre VSM que només permet 

arribar a camps d'1.2 T. EIs cicles que es van obtenir, tot i que presentava certa 

coercitivitat (Hc-0.5 kOe) no estaven saturats i la seva forma indicava que calia 

anar a camps més elevats per saturar la mostra i mesurar-ne correctament la 

coercitivitat. Tot i que Ja es tenia alguna idea que l'anisotropia de r s-Fe203 i de 

la fase isoestructural GaFe03 és elevada,21.24 poc ens podíem esperar que 

saturant la mostra amb camps de 220 kOe s'obtindria una coercitivitat tan gran 

(Hc"'20 kOe). comparable amb la deIs imants durs de terres rares.F Tanmateix, el 

producte d'energia de r e-Fe203 és petit perque la seva imantació no és elevada 

(unes 4 vegades inferior a la de la y-Fe203). De fet, tal com es discuteix a 1'article 

G, és aquest valor reduit de la imantació, combinat amb una elevada anisotropia 

magnetica el que fa possible aquesta enorme coercitivitat perque de manera 

forc;a general en els materials ferromagnetics i ferrtmagnetics es compleix que25 

K Hcx;:­
e M 

s 

Tot i que tant K com Ms augmenten quan disminueix la temperatura, K ho fa més 

rapldament, seguint una dependencia en T que és proporcional al quadrat o 

potencies superiors d'M i, per tant, He també augmenta quan T decreix. Així, el 

primer pensament que vam tenir en observar que entre 100 i 200 K He passava 
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de 22 a O kOe (vegeu la figura 3b de l'article G) va ser que després de fer tants 

cicles fins a 220 kOe, la pols premsada havia acabat per moure's dins del 

portamostres. La sorpresa va ser veure que les mesures eren completament 

reproduibles amb una altra mostra acabada de preparar i molt ben premsada. 

Analitzant els cicles d'histeresi amb més cura ens vam adonar que, tal com 

s'observa a la figura 3b de l'article G, les anomalies també es reflectien en Ms i en 

M r/ Ms' per bé que en rangs de temperatura lIeugerament diferents i suggerien 

una disminució acusada de K al voltant de 100 K. A la lIum d'aquests resultats 

semblava clar que l'explicació més plausible d'aquestes anomalies magnetiques 

era l'existencia d'una transició de fase a baixa temperatura, pero el fet que les 

variacions en temperatura d'Hc' Ms i Mr/ Ms' presentessin marcades diferencies 

entre sí ja ens donava indicacions de la complexitat d'aquesta o aquestes 

transicions. 

La magnitud deIs canvis observats en les propietats magnetiques ens va 

empenyer a fer mesures de DRX a 100 K amb l'esperan<;a de detectar canvis en 

l'estructura cristal'Una de l' E-Fe203. Tanmateix, a banda de molts maldecaps, 

causats per l'aparició d'un pie espuri associat al portamos tres de la cambra de 

temperatura del difractometre,26 aquestes mesures només van posar de manifest 

variacions en els parametres de ceHa. Aleshores es va pensar que la transició 

devia ser únicament magnetica i es van fer mesures de difracció de neutrons 

(DN) a la linia D1B de l'ILL. La DN va permetre detectar clarament que entre 110 

i 80 K es produeix un canvi subtil en l'estructura magnetica en que es trenca 

l'acoblament ferrimagnetic colineal deIs moments magnetics i apareix un ordre 

magnetic incornmensurable amb vector de propagació al lIarg de l'eix b i una 

periodicitat d'aproximadament unes la ceBes cristal·lines.G 

L'any 1998 Tronc et al.6 van estudiar l'estructura magnetica de l'E-Fe203 a 9 K 

amb espectroscopia Mossbauer sota camp magnetic i van proposar un 

ordenament ferrimagnetic gairebé colineal deIs moments magnetics deIs Fe3+ en 

lIocs octaedrics i amb un possible desordre en el cas del Fe3+ amb coordinació 

tetraedrica. Tanmateix, en aquest treball l'existencia d'una transició de fase 

magnetica, que no s'observa en les fases isomorfes AlFe03 i GaFe03, es va 

passar per alt i l'enorme variació de camp hiperfi observada en el subespectre 

corresponent al Fe3+ tetraedric es va atribuir a "fenomens dinamics". D'altra 

banda, segons el grup de Kurmoo et al., que també ha observat l'existencia 

d'una transició de fase magnetica a baixa temperatura, tots els Fe3+ de l'E-Fe203 

tindrien el mateix moment magnetic de tal manera que el ferrimagnetisme que 

presenta aquest polimorf en la seva fase d'alta temperatura (A11 seria degut a un 
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acoblament no collneal deIs moments magnetics. Segons aquest grup, refredant 

l'e-Fe203 per sota de 150 K es produeix una transició magnetica similar a la 

coneguda transició de Morio de l'a-Fe203 que dóna lloc a la fase de baixa 

temperatura (B11 i que també ttndrta l'estructura d'un antiferromagnetic inclinat 

(canted) , pero amb una inclinació menor deIs moments magnetics.23 Aquesta 

interpretació contrasta amb la nostra hipótesi de ferrlmagnetisme colineal que es 

va adoptar per explicar la DN del nostre treball G. 

Més dades per entendre el magnetisme de l'e-Fe20S 

A continuació es presenten diversos resultats de difracció. espectroscOpia 

Mossbauer, mesures magnetiques 1 mesures de capacitat calolifica que tenen 

per objectiu aclarir els següents aspectes relacionats amb aquesta transició de 

fase i el magnetisme de l' e-Fe203: 

(1) coneixer quines són les seves estructures magnetiques a alta 1 baixa 

temperatura. 

(ti) caracterltzar amb més detall la transició i esbrinar si també és 

estructural o bé és purament magnetica, 

(üi) intentar explicar la variació de les propietats magnetlques de 

r e-Fe203 amb la temperatura a partir de (1) 1 (li). 

A. Difracció 

S'han obtingut dades addtcionals de DRX i DN de millor qualitat a les línies ID31 

de l'ESRF i D20 de l'ILL, respectlvament. En l'experlment de DN es van 

enregistrar espectres escalfant la mostra entre 10 i 300 K a 1.7 K/min i 

utllltzant neutrons de A.=2.41Á. En el cas de la DRX les mesures es van fer a T 

fixa i amb A=0.5 A. Carlos Frontera ha fet els aflnaments Rietveld d'aquestes 

dades que, tot 1 que encara cal acabar d'analitzar. ja pemieten extreure algunes 

concluslons sobre les diferencies 'magnetlques 1 estructurals de les fases d'AT 1 

de BT. A les figures 11.3.14 i 11.3.15 es mostren eIs aflnaments slmultanis deIs 

espectres de DRX i DN mesurats a 200 110 K que corresponen a les fases d'AT i 

BT, respectivament. 
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Els espectres de DRX a 200 i 10 K són practicament identics. Les estructures 

crtstal·lograftques que s'obtenen amb els aftnaments simultanis revelen que tant 

en la fase AT com en la BT, dos deIs tres atoms de Fe en intersticis octaedrtcs 

tenen l'ocmedre de coordinació molt distorsionat i per aixó els hem designat com 

a FeDOl i FeOO2. mentre que els altres dos, que estan en entorns tetraedrtcs i 

octaedrtcs regulars els hem anomenat Fe¡- i FeRO, respectivament. A continuació 

es detallen les unitats asimetriques, els parametres que descrtuen la bondat deIs 

ajustos27 i es representen les cel·les elementals de totes dues estructures. 

T= 200 K (AT) 

Atom xla ylb zJe 
01 0.978(2) 0.3281(16) 0.4313(11) 

02 0.516(2) 0.4909(17) 0.4185(16) 

03 0.649(3) -0.0021 (13) 0.1880(9) 

04 0.159(3) 0.1635(15) 0.1955(7) 

05 0.840(3) 0.1679(15) 0.6666(8) 

06 0.528(2) 0.1635(19) 0.9363(9) 

FeOO1 0.1931(11) 0.1506(6) 0.5806(3) 

FeOO2 0.6827(6) 0.0291(3) 0.7896(5) 

Fer 0.1854(10) 0.1520(6) 0.0000 

0.8104(7) 0.1580(4) 0.3070(3) 

DRX: Rs=2.25, Rwp = 6.35 R.xp = 3.43 X2=3.438 
DN: Rs=1 .42, Rile¡¡ = 1.96, Rwp= 4.02 R .. p= 1.33 X2=9.175 

T= 10 K lBT) 

Atom xla ylb zJe 
01 0.978(4) 0.331(3) 0.4285(17) 

02 0.512(3) 0.487(2) 0.4488(14) 

03 0.646(4) -0.005(2) 0.1859(13) 

04 0.158(4) 0.162(2) 0.1996(11) 

05 0.858(3) 0.156(3) 0.6680(12) 

06 0.523(4) 0.161(3) 0.9255(15) 

FeOO1 0.1924(17) 0.1511(10) 0.5818(4) 

FeOO2 0.6869(10) 0.0282(4) 0.7936(8) 

Fer 0.1851(15) 0.1528(9) 0.0000 

0.8096(10) 0.1588(6) 0.3079(5) 

DRX: Rs=2.98, Rwp = 7.33 Rexp = 3.66 X2=4.015 
DN: Rs=3.85, RIIe¡¡= 6.33, Rwp= 7.60 R.xp= 1.40 X2=29.88 
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Figura 11.3.16. Estructures d'AT i BT per a l' E-Fe203 vistes en la direcc16 
[lOO). Els canvis més importants es donen en els políedres de coordinaci6 
del FeDOl i el Fer. 
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Observant amb cura les figures es pot apreciar que les diferencies entre les 

estructures AT i BT són degudes a petits canvis en la orientació deIs políedres de 

coordinació del Fer i el FeDOl. Analitzant amb detall aquestes estructures el 

programa Bond_str del paquet FUllprof es posa de manifest una petita 

disminució en la distorsió de l'octaedre de coordinació del FeOOl i un augment de 

la seva valencia, que passa de 2.97(5) a 200 K fins a 3.19(7) a 10 K. Tanmateix 

aquesta variació esta en ellímit de l'error i cal considerar-la amb cautela. En el 

cas del Fer, s'observa un petit augment en la distorsió del tetraedre de 

coordinació.28 

Per ajustar els difractogrames a 200 K s 'han pres com a punt de partida els 

resultats de Bourrée et al. que van afinar l'estructura de l'AlFe03, isomorfa a 

d'E-Fe203, a partir de dades de DN.29 Seguint aquest treball s'ha aconseguit un 

bon ajust de les dades (vegeu la figura II.3.14) suposant que els moments 

magnetics deIs Fe3+ són diferents, estan continguts en el pla ab i entre ells hi ha 

un acoblament antiferromagnetic colineal en la direcció [100). En particular, 

s 'ha obtingut FeOOl - -3.9 ¡.LB, FeD02 - +3.9 ¡.LB i Fer - +2.4 ¡.LB i FeRO - 3.7 ¡.LB: és 

interessant notar que els quocients entre aquests moments magnetics 

coincideixen molt bé amb els quocients de camps hiperftns de les diferents 

contribucions deIs espectres MOssbauer. D'altra banda, també s'ha comprovat 

que l'ajust no millora si es parteix d'una estructura antlferromagnetica canted 1. 

de fet, només el FeRO accepta desviar-se de l'orientació colineal. Per tant, 

concloem que la fase AT d'E-Fe203 correspon al grup puntual de simetria m 'm2' i 

es mostra a la figura 11.3.17 juntament amb una representació esquematica deIs 

acoblaments magnetics entre els diferents Fe3+. 

Figura D.3.17. Estructura d'AT per a l'E-Fe203, on també es representen 
els moments magnetlcs deis atoms. A la dreta es representen de forma 
esquematlca els acoblaments antiferromagnetlcs entre els diferents lons 
Fe3+. 
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Pel que fa a l'estructum ml1~letllca de la fase ST, el vector de pnmt:1tR;aICI0 que 

s'ha U"'WUfUL a de les pos1elonls deIs satel·üts 1 deIs de eeHa 

. Un cop es té 

vector de es fa l'anli\1isi de les simetríes malgnetljClm~8 

que fan ij amo el grup de simetría i les deIs atoms 

En 
posalbll!talts que !!Ión cOJmplatiblt~s amo dos 

cas, només s'obtenen dues 

d'ordenaments. 

El "'..,,","" "'·""nu" .. ",..Q ordenaments és una estructura de 

moments ""'_'''"til" .. de mOdul consbmt que rotarien en el 

nenClllíll.aI, és a dir, 

pCIJ)eltláicUlm a 

q db:'ecció de b en el nostre havent cOl:np.letlilt una valta al cap d'unes 10 

eel·les cristal·l:i:nes. no de DN 

a 10 K. L'altra és una estructura modulada en la 

d1recció deIs moments és :Ilx:a el seu modul varia i::>ll"U"iUl" .. 'W' ..... :;lU, 

en el nostre cas, al de b i amb un que a 10 cel·les unitat, 

aplroximlildsmemt. Amb model de DN a 10 K sí que 

ens una diftcultst a 1'hora de fer 

d'estructura amb els M~sbauer. En si ela mome:nts 

m~Lg:neti(~s varlessm entre un valor mAxim i zero al de 10 eel·les unitat, per 

a cada un deIs Fe de la unitat asimetríca hauriem de tenir 1 (:) 

contríbucions diferents a amb camps que 

varlarlen entre O i un valor mla!.XW(I., de manera que els eB1Pe<::tre:S tindrlen les 

linios molt que ela MOssbauer que 

s'observen a bmes smets Den 

deftnits. Tanmateix, hi ha una varlant una mica més I30lllpJllCIlUla de l'estructum 

m~Wletlea modulada en que sí que és amb el s'observa en 

els e¡¡¡l~(:tn:!1!iI MOssbauer: es tracta d'una estructura de "ona 

ona amb modulaeió 'utrplUud slintiiSGJFdal, de forma a una síntesi de 

Fourler. d'ordenrunent l!mgLI.t::lUl.: és habitual quan, oom en el 

nostre 008, la pel:1oeUCJ.tat és molt 1i:\n\!V>'m a un I~J~U:l[1:l enter de cel·les unitat i 

es CaIracterltza el mOdul mommts varien molt poc la 

seva d1recció s'mverte:bc: cap a la del feí que és pe¡:1ec:tmneIlt 

'"'''''" ... !-''" .... ''''o;;; runb els re.sultats Mllsslbatu~r ens donen 1monna,eló sobre el 

no sobre el sentit dels moments matgneul~ del Fe. mooul 
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Amb tot, per determinar quin és el tipus d'ona quadrada que tenim cal 

identificar a l'espectre pics addicionals de molt baixa intensitat que són deguts 

als harmónics de ij. Aixó no és possible en el nostre cas perque la mida de les 

nanopartícules d'e-Fe20g fa que s'obtlnguin pics de difracció molt amples que 

tapen les reflexions degudes als harmónics. A més, com que la vartació del 

moment magnetlc per a cada un deIs entorns de Fe3+ esta descrita per una 

funció sinusoIdal també cal considerar les seves fases, que encara introdueixen 

més graus de llibertat al sistema i fa que, en general, sigui fo~a dificil 

determinar quina és realment l'estructura magnética, perque sempre n'hi solen 

haver diverses que ajusten raonablement bé les dades. Tanmateix, considerant 

la discussió que acabem de fer, podem imaginar-nos l'estructura magnetica de 

BT de l'e-Fe20g amb un model aproximat com el de la figura segllent on sba 

suposat que la fase de tots els ions magnétics és la mateixa: 

b 

Jjli flli flli flH fin flil ¡Ii! ¡Ill ¡Ill ¡Ill ¡I 
n,ara D.S.IS. Estructura magnetlca de BT per a l' e-Fe20g . 

O'altra banda, els aftnaments de ON a 10 K indiquen un important creixement 

(entre el 40 i el 50%) del moment magnetic del Fe,-. Com que tenim acoblaments 

antiferromagnetlcs aquest augment permet explicar la disminució anómala de M. 

entre les fases d'AT i BT. 

A contlnuació veurem com les mesures d'espectroscópia MOssbauer donen 

suport a les conclusions que s'han extret de les mesures de difracció com són 

ara aquest augment de moment magnetic del Fe,- o l'existencia de canvis 

estructurals alllarg de la transició. 
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B. Espectroscopia 1II000bauer 

EIs espectres Mossbauer de la figura 11.3.19 corresponen a temperatures que 

estan per sobre (200 1<), al mig (120 1<) o al final (92 1<) de la transformació AT-+ 

BT i s'han ajustat considerant 4 subespectres, d'acord amb els 4 entoms 

crtstal·lognülcs de Fe que té l'estructura de l't-Fe203. En l'espectre de 92 K 

s 'observa el que s'ha comentat en la secció anterior: un cop establert l'ordre 

incommensurable, els sextets continuen sent fon;a ben deftnits. D'altra banda, 

si mirem tots tres espectres ens adonem que la seva forma canvia 

considerablement a mesura que baixa la temperatura, principalment a causa de 

l'evolució deIs subespectres correponents al Fer (linia blava) i al FeRO (línia 

groga). 
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Figura 11.3.19. Espectres MOssbauer de nanopartícules d't-Fe203 a 
temperatures, corresponents a la fase AT (200 K), BT (92 K) lintermedles 
(120 K). Els subespectres (en diferents colors) corresponen als diferents 
entorns crlstal·logrMlcs de Fe. 
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El fet que tlnguem 4 contrtbucions, dues de molt s1mtlars, dificulta bastant 

l'afinament deIs espectres. Per facilitar aquesta tasca, i d'acord amb el que ens 

indiquen els aftnaments de DN que ens donen moments magnetics d'igual módul 

per al FeOOl i el Feoo2, s'ha dectdit imposar la igualtat deIs camps hiperfins i les 

amplades de línia deIs seus respectius subespectres. L'evolució detallada amb la 

temperatura deIs diferents pa.n\metres MOssbauer obtlnguts en aquests 

aftnaments es pot veure a la figura n.3.20. 
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Ftaara n,S,llO, Dependencia amb la temperatura deIs diferents 
pan\metres hJperflns per a les nanopartieules d'g-Fe203: (a) el camp 
hJperfi, (b) el despla~ent lsomertc, (e) l'amplada de l1n1a 1 (d) el 
desdoblament quadripolar. 
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Aquesta figura posa clarament de manifest que entre 150 i 80 K els parametres 

hiperfins deIs diferents entoms de Fe3+ presenten anomalies que es poden 

relacionar amb la transic!ó de fase AT --4 BT. EIs canvis més acusats es donen 

per al Fer que per exemple augmenta en un 40% el seu camp hiperfi Bh! (Il.3.20a) 

i la seva amplada de línia (II.3.20c) es duplica entre 150 i 120 K. Aquest 

increment de Bh! s'explica per un augment de moment magnetic que, com ja hem 

comentat, també s'ha posat de manifest analitzant les dades de DN. D'altra 

banda, l'augment de l'amplada de línia durant la transició ens indica que en 

aquest interval de temperatures no hi ha únic entom de Fer i suggereix 

l'existencia d'un cert desordre estructural en la transformació AT --4 BT que 

podem entendre com una competencia entre aquestes dues estructures. Aquest 

comportament també es dóna per a la resta de subespectres, tal com cal esperar 

en un reordenament de l'estructura. 

Pel que fa al despla~ament lsomeric, o. velem que, excepte per al Fenol> 

augmenta a mesura que disminueix T. Aquest és un comportament normal 

degut a l'efecte Doppler de segon ordre que dóna lloc a increments de l'ordre de 

0.07 mm/s quan la temperatura disminueix en 100 K. Tanmateix, és interessant 

comentar que la disminució de o observada en el FeDOl pot relacionar-se amb la 

lleugera disminució d'electrons de valencia que experimentarla aquest 1ó en la 

transformació AT -> BT, segons s'ha calculat a partir de les estructures afinades 

amb les dades de difracció. En efecte, en el 5'7Fe una disminució en o és 

indicativa d'una major densitat electrónica en el nucli que es pot explicar per 

una disminució d'electrons de valencia 3d i resulta en un apantallament menys 

eficient deIs electrons 3s. Els canvis que s'observen en el desdobIament 

quadripolar A són més dificlls d'interpretar perque A depen de diversos 

parametres a través de l'expressió: 

on VE és el gradient de camp electric en el nucli; Q la interacció quadripolar, 

que té una contribució deIs electrons de valencia i una altra deguda a l'entom 

cristal·lí, i O l'angIe entre aquests. Tanmateix, podem veure com la variació més 

acusada de A també es dóna per al FenOl, i presenta un canvi de signe que 

possiblement és degut a un canvi important en e. 
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C. Capacitat calorífica 

Per tal de caracteritzar la transictó AT ...... BT també s'ban fet mesures de 

capacitat calorífica gnicies a la coHaboració d'en Vincent Hardy del 

CRISMAT/ENSI-Caen. Com es veu a la figura 11.3.21. Cp presenta una 
T 

discontlnuitat a voltant de 130 K la qual cosa suggereix l'existencia d'una 

transició de segon ordre (L e. que presenta discontlnuitats a la derívada segona 

de l'energia) perque a pressió constant _ fiG = CP • De fet, l'existencia d'una 
ar2 r 

transició de segon ordre també estaría d'acord amb el fet que les discontlnui'tats 

que s'observen en les mesures magnetlques i dielectriques (vegeu les figures 

II.3.23a i Il.3.34-35) no presenten bisteresi termica. 

Figura 11.3.21. Capacitat calorífica a pressfó constant per al' ¡;-Fe203. 
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D'altra banda. la dependencia en temperatura deIs parametres de xarxa 

obtinguts amb els refinaments de les dades de DRX també sembla que indiqui 

canvis estructurals per sota de 150 K (vegeu els canvis de pendent deIs 

parametres a i e). De fet, si a partir del volum de la ceBa a diferents 

temperatures es fa una estimació del coeficient d'expansió termica ..!..(8V) . 
V 8T p 

també relacionat amb les derivades segones de l'energía lliure,30 es pot veure 

que. igual com Cp , sembla presentar una anomalia al voltant de 120 K (vegeu el 
T 

granc interior de la figura II.3.22). 
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Figura 11.3.22. Dependencia amb la temperatura deis parametres de 
cel-Ia de I's-Fe203. El grruic de l'interior de la figura representa el 
coeficient d'expansió tennica estimat a partir d'aquestes dades. 
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Malauradament, no vam demanar suficient temps de mesura per tenir dades a 

prou temperatures i poder determinar més acuradament la dependencia termica 

del coeficient d'expansió termica. Serta interessant repetir aquestes mesures 

amb una técnica alternativa. 

D. Mesures magnetiques 

Per complementar les dades obtingudes a partir deIs cicles d'hísteresi a diferents 

temperatures (vegeu el graftc 3b de rarticle G) s'han fet mesures de corbes M(T) 

en ZFC-FC i de susceptibilitat magnética de l'e-Fe20a, que es presenten a la 

figura 11.3.23. 
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Figura II.3.23. (a) Dependencia en temperatura de la imantació de r E­

Fe203 en ZFC i FC per a un camp de 1000 Oe i ZFC amb 100 Oe. (b) 
Dependencia en temperatura de les components en fase (A) i fora de fase 
(.c.) de la seva susceptibilitat magnetlca mesurades a una freqüencia 
d'l kHz i una amplitud de 10 Oe. La linia continua és la derivada respecte 
de la temperatura de la corba ZFC alOa Oe de (a). 
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A la figura II.3.23a es mostra la dependencia en T de la imantació ZFC (i. e. 

després de refredar sense camp) escalfant la mostra sota camps de 100 i 1000 

Oe, juntament amb la mesura FC (feta després de refredar sota camp) per a un 

camp aplicat de 1000 Oe. Escalfant des de 10 K, la corba ZFC a 100 Oe, 

M¡Z:Oc (T), augmenta considerablement entre 85 i 150 K, i ho fa en tres etapes 

que s'evidencien clarament pel canvi de pendent de la corba M¡Z:Oc (T) en els 

següents intervals de temperatura LiT] (85 K < T <95 K), LlT2 ( 95 K <T < 11 O K) i 

LlTs (11 O K < T < 147 K), sent el pendent en LlT1 i LlT,z molt superior al que hi ha 

en LlTs. Quan la mesura de la corba ZFC es fa amb un camp 10 vegades més 

gran. el salt en la imantació comenc;a a una temperatura més baixa. és més 

gradual i no és possible distingir-hi dos processos. En canvi, no s'observa cap 

desplac;ament de LlTs a temperatures més baixes. A més, la mesura FC mostra 

com per sota de 110 K el comportament magnetic és irreversible fins i tot per a 

camps petits. a diferencia del que passa per sobre d'aquesta T. En cap cas no 

s'ha observat histeresi termica. Aquestes mesures suggereixen que la transició 

BT~ AT es dóna en tres etapes El. E2 i E3 amb característiques magnetiques 

ben diferenciades que també s'observen clarament a la figura Il.3.22b. En 

aquesta figura, les components en fase %'(1) i fora de fase %"(1) de la 

susceptibilitat magnetica presenten pies al voltant de 91 i 101 K. que indiquen 

les transformacions El i E2 ja que coincideixen amb els maxims de la derívada 

de la corbaM¡Z:Oc (T) {linla continua}. En canvi. en l'interval LlTs només es veu un 

petit senyal per a x'(T) mentre %"(1) és zero. Aixi. tant el caracter irreversible d'E1 

i E2 a petits camps, que contrasta amb el fet que %"(T) '" O per T> 120 K, i la 

disminució de la susceptibilitat entre 80 i 120 K ens indiquen que té lloc una 

transicló d'una fase BT cap a una fase AT magneticament més dura. Aquestes 

mesures, juntament amb les dades d'espectroscópia Mossbauer i capacitat 

calorífica, indiquen que El i E2 estan relacionades amb una transició purament 

magnetica. En canvi, eIs efectes magnetics que s'observen a E3 estarien lligats a 

algun tipus de canvi estructural subtil que ja hem suggerit que podria estar 

relacionat amb canvis en l'entorn cristaHografic del FeOOl. Les diferencies en el 

magnetisme de les fases AT i BT, aixi com la transició de runa a l'altra a través 

de El. E2 i E3 es poden observar en les corbes d'imantació inicial (eII) que s'han 

mesurat a diferents temperatures. 
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A la figura II.3.24 es mostren les CH a 4 i 250 K. que són representatlves de les 

fases BT i AT. A la CH de 4 K, M(H) és no lineal tant a baixos com a alts camps. 

En canvi, la cn a 250 K presenta una dependencia M(H) no lineal reversible fins 

a 3 kOe. A camps més grans, M(H) esdevé lineal i reversible i mostra un 

comportament tlpicament antlferromagnetlc fins a un valor cntic del camp que 

podem anomenar camp d'irreversibilitat H¡ -20 kOe, per damunt del qual M(H) ja 

no és lineal ni reversible iIa susceptlbilitat augmenta. Aquests resultats semblen 

indicar que en la fase d'AT de l'e-Fe203 hi ha diverses subxarxes magnetiques 

que presenten diferents respostes al camp,31 a diferencia del que passa en la 

fase de BT on sembla que tot el sistema respon conjuntament al campo tal com 

cal esperar en una estructura incommensurable. A 1 gratlc interior de la figura 

II.3.24 es mostren les cn mesurades a temperatures entre 250 i 90 K. Podem 

veure que les corbes a 90 i 105 K que, respectlvament. correspondrien als 

processos El i E2 presenten una resposta M(H) no lineal. reversible i amb una 

susceptlbilitat elevada per a camps inrenors a 3 kOe que és completament 

diferent de la de la resta de cn. Tal com es pot veure al grane interior. l'evolucló 

cap a E 1 i E2 es caractentza per una disminució en Ht i es dóna de forma 

gradual entre 200 i 120 K pero més marcadament entre 150 i 120 K, que és 

quan té Uoc E3. 

o 10 20 

H (kOe) 

30 

Figura II.S.24. Corbes d'imantació inicial de l'e-Fe203 a diferents 
temperatures. 
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De feto la susceptibilitat DC a 31t camp, %Dc(H) que es pot obtenir a partir de les 

Cl! fent la derivada d'M respecte d'H presenta un pie (exeepte per a les 

temperatures que corresponen a El i E2) l'amplitud del qual, X;;~< ,presenta una 

dependencia amb la T que reflecteix les dlferents etapes de la transició (vegeu la 

figura Il.3.25). L'ampUtud del pie augmenta molt quan ens aeostem a El i E2 

tant des de temperatures més altes com més baiXes i es produeix una anomalia 

en ;C;;';(T) que coincfdeix amb E3. Si representem el camp per al qual es dóna 

aquest pie, Hp, en funció de la temperatura observem que obtenim una 

dependencia exactament igual a la de He (f) de la figura de 3b l'article G, ret que 

ens pot indicar que en tot el rang de temperatures el proeés d'imantació a alt 

eamp podria tenir Uoe per un procés de rotació eoherent deIs domfnis. 
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Figura II.3.25. Susceptibilitat DC a alt camp rS-Fe203 en [unció d'H. Les 
fIgUres intenors mostren les dependencies en temperatura deis mIDdms 
de sllsceptibilitat fa daltJ t del valor en que hi ha aquest pie (a baixl. 

Amb tot, amb aquestes dades no es poden fer hipótesis sobre els mecanismes 

que es donen en el procés d'imantació de l's-Fe203. En aquest sentit, seria 

interessant poder fer mesures DN sota camp magnetic o d'M(H) en mostres 

texturades. De feto es va intentar obtenir mostres texturades dispersant 

nanoparticules en una resina que. mentre s'assecava, estava sotmesa a un camp 

magnetic intenso peró tot i que les corbes M(H) mesurades per a diferents 
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orientacions de la mostra presenten alguna diferencia per DRX, no s'ha pogut 

concloure quina textura s'havia induU amb aquesta preparació. 

Per acabar aquesta secció podem veure que el comportament magnetic que tot 

just hem descrit queda reflectit en la DN. A la figura II.3.26 es mostra el rang de 

l'espectre de DN corresponent a la refiexió magnetica i estructural (120). 

S'observa que per a T < 200 K, la intensitat d'aquesta refiexió no augmenta quan 

disminueix T tal com és habitual en les refiexions magnetiques, sinó que 

disminueix lleugerament. A partir de 150 K experimenta un descens més acusat 

que coincideix amb l'aparició deIs seu s sateHits, fet que indica l'aparició d'un 

ordre incommensurable. Aquesta estructura magnetica evoluciona a mesura que 

disminueix la temperatura i s'observen clarament E3, d'una banda, i El i E2, de 

l'altra, i per a T < 80 Kja no s'observen més canvis. 

Figura 11.3.26. DN en funcló de la temperatura per a la reflexió (120) 
de 1'¡;;-Fe203. 
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Comparació amb el magnetisme del sistema AlFeOs 

Ja hem comentat en diverses ocasions que l'e-Fe20S té una estructura isomorfa 

amb la d'altres compostos com el GaFeOs i l'AlFe03. A diferencia de l'e-Fe203, 

aquestes fases es poden obtenir en forma de cristalls prou grans i les seves 

estructures d'alta i baixa temperatura. que han estat estudiades per DN, no 

presenten cap indici de canvi en la seva estructura magnética que és anaIoga a 

la d'AT de l'e-Fe20S. Per tant, la supressió de la transició AT...". BT en aquestes 

fases podria ser deguda tant a la presencia d'Al i Ga com a les importants 

diferencies entre la mida deIs seus cristalls i els de l'e-FezOs. A fi d'estudiar com 

aquests parametres poden afectar la transició AT ...". BT, hem preparat mostres 

d'AlxFe2-xOs amb O < x < 1.6 seguint el mateix procediment que per a l'obtenció 

d'e-FezOs que s'ha descrit en els artieles F i G, introduint-hi Al a partir de 

Al(N03)s·9HzO. Per DRX s'ha pogut comprovar que s'han obtingut nanopartícules 

de la fase amb l'estructura rómbica de l'e-FezOs i petites quantitats de 

restructura tipus corindó de la fase 0.. Tanmateix. el que aquí ens interessa es 

mostrar com la presencia de petits dopatges amb Al fa desapareixer 

completament la transició i altera notablement les propietats magnetiques del 

sistema. 
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A la figura I1.3.27 es comparen les corbes MIZ:; (T) per a l'E-Fe203 (x == O) i dues 

mostres en que nomes 1'1 i el 5% deIs cations són d'AI (x = 0.02 i x = 0.1. 

respectivament). Les darles mostren que quan tan soIs un de cada 100 atoms de 

Fe es substituit per Al {x=0.02}, la temperatura de la transicló El+E2 es 

desplac;;a almenys 50 K mes aval1 en T i el mateix s'observa per a E3 tot i que en 

menor mesura. Augmentant lleugerament el dopatge amb Al fins a substituir 

amb aquest metal} 5 de cada 100 atoms de Fe( x = 0.1) la transicló, tal com la 

coneixem. se suprimeix totalment. Aixo es pot veure a partir de l'enonne canvi 

en la dependencia Mt%C (T) sobretot pel que fa a la imantaeió que assoleix amb 

un eamp de 100 Oe (eix d'ordenades de la dreta). Aquests resultats indiquen que 

la transieió a un ornenament magnétic incommensurable es un procés coHectiu 

que, com ja hem comentat. involucra totes les subxarxes de moments magnetics 

per tal de minimitzar l'energia pero a la vegada es extremament sensible a 

l'alteració de les interaccions magnetiques ja sigui per l'aeeió d'un camp aplicat, 

la temperatura o la presencia d'impureses no magnétiques. 

D'altra banda, estudiant les en per a les mostres d'AlxFe2-xOa de diferents 

composicions es posa de manifest que, tot i que la seva estructura magnética a 

camp magnetic zero sigui la mateixa que la de l'e-FC203, el proces d'Imantació 

presenta notables diferencies i. per tant, no es pot assumir que les anisotrop:les 

magnétiques d'aquests dos sistemes siguin analogues. 
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Figura II.3.28. Corbes d'fmantació Inicial per nanopartícuIes 
d' AlxFe2-xOa de diferents composicions. 
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11.3.3 Acoblament magnetoelectric en l'e-Fe20 a 

En un material que presenta l'efecte magnetoelectric és possible modificar la 

seva polarització electrica amb un camp magnetic i la seva imantació amb un 

camp electric.32 A causa de l'equivalencia relativista deIs camps electrics i 

magnetics, aquest acoblament entre propietats magnetiques i dielectriques 

apareix de forma natural en la formulació covariant de l'electrodiniUnica en 

presencia d'un medí material.33 El cas més senzill de magnetoelectricitat és el 

d'un acoblament lineal entre els camps i les polaritzacions electrica i magnetica, 

de tal manera que aquesta propietat estara representada per un tensor de rang 

2, Q¡¡. que podem anomenar susceptibilitat magnetoelectrica i aleshores 

tindrem 

Així. en un material magnetoelectric. la polarització i la imantació induides 

dependran tant de les suseeptibilitats electriques i magnetiques X;. X; . eom 

E. coxij )p 
J"'" /' 1 

Q .. 
/!l~ 

H. x'/j )M. 
J 1 

L'interes per l'aeoblament entre les diferents propietats fisiques deIs materials no 

és pas nou. Ja rany 1842 J. P. Joule va poder mesurar la deformació d'una 

barra de Fe per l'efeete d'un eamp magnetie35 i el 1880 els germans Curie. 

inspirats pels seus estudis sobre piroelectricitat.36 van enunciar que aplicant 

una tensió mecanica a eristalls amb determinades simetries hauria de ser 

possible induir-hi una polarització.37 Poes anys més tardo el mateix Pierre Curie, 

basant-se també en consideracions sobre la simetria deIs cristalls. va plantejar 

per primera vegada la hipotesi de l'existencia de materials amb propietats 

magnetoelectriques. tot afirmant que un camp magnetie podria polaritzar 

cristalls amb moleeules asimetriques.38 Tanmateix. a diferencia del que va 

passar amb la magnetostricció i la piezoeleetrieitat. que rapidament van trobar 
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aplicacions i avui día són fenomens for~a ben coneguts, la primera detecció 

experimental de la magnetoelectricitat no va arribar fins al cap d'uns setanta 

anys després de la seva predicció.39 

De fet, no ens hauria pas d'estranyar aquesta tardan~a perque durant for~a 

temps no es va tenir en compte el principi de Neumann40 per tal de saber per a 

quines simetries puntuals és possible la magnetoelectricitat. De l'aplicació 

d'aquest principi resulta que refecte només és pennes en sistemes amb 

ordenament magnetlc (L e. sense simetría d'lnversió temporal) i no 

centrosimetrics (L e. sense simetria d'inversió espacial) amb rúnica excepció 

d'aquells sistemes en que l'eix d'inversió espacial també sigui un eix d'inversló 

temporal. 41 Aixo es pot entendre tenlnt en compte que els coeficients 

magnetoelectrics Qij han de transformar-se necessanament com un tensor axial 

de rang 2 perque relacionen linealment la imantacló, que és un vector axial. amb 

el camp electric. que és un vector polar :42.43 

M; = ±lalaijM j = ±lalaijQjkEk = ±lala¡¡QjkalkE; = Q;¡E; => Q;¡ = ±lala¡¡a¡kQjk 

Aquesta transfonnació es pot expressar matricialment com (Q') = ±Ial< a )(Q)( a) T 

on tot són matrius 3x3 excepte els termes ± i lal, que poden ser cada un d'ells 

+ 1 o _1.40 Aplicant el prinCipi de Neumann veiem que per a]s grups puntua]s: 

al amb simetría d'inversió temporal (1'): 

(
1 O 0J 

± = -1; (a):: O 1 O = (al = (1); lal = 1 i tlndrem 

O O 1 

(Q')= -l· 1«(YQJ(l) = (-Q) =(Q) B (Q) = O 

b) amb la simetria d'inversi~ (1): 

(

-1 O 

±=1; (a)= O -1 

O O 
~ J = (af = (-1); lal = -1 i tindrem 

-1 
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(Q') = 1.(-IJ(-IXQJ(-I) = (-Q)::: (Q) ~ (Q) = o 

cl Pero si la inversió espacial i temporal es donen simultaniament (T') 

(Q' ) = (-1)(-1)(- t')(Q)(-l)= (Q) 

Pero, probablement, el principal obstacle que va retardar la detecció de l'efecte 

magnetoelectric és que la susceptibilitat magnetoelectrica és intrinsecament 

feble. Concretament, fent servir arguments termodinarntcs es pot demostrar« 

que perque el sistema sigui estable s'ha de complir: 

Així, només es pot esperar un acoblament magnetoelectric gran en sistemes que 

tinguin susceptibilitats magnetiques o electriques elevades com ara en els 

material s ferromagnetics o ferroelectrics. Així, un material multiferroic,45 en el 

qual aquests dos ordenaments es donen simulmniament, sera un bon 

magnetoelectric i permetra el control de la seva imantació i la polarització 

permanent tant amb camps magnetics com electrics. EIs multtferroics 

magnetoelectrics tenen, gracies a l'acoblament deIs seu s dos parametres d'ordre, 

diverses aplicacions potencial s com, per exemple, memories en que la informació 

s'escriuria electricament i es llegiria magneticament. Tanmateix, els multiferroics 

que es coneixen en l'actualitat presenten el problema que, o bé el seu 

magnetisme o bé la seva ferroelectricitat son molt febles. o que alguna de les 

seves temperatures d'ordre és molt baixa.46 

El GaFe03 és un material ferrimagnetic piroelectric, amb una polarització 

permanent perpendicular a l'eix de facil imantacio i és deIs primers 

magnetoelectrics que es van descobrir. 47 La seva susceptibilitat magnetoelectrica 

(Qy" =1.2 ps/m)48 és molt petita si es compara amb alguns valors ~gegants" que 

s'han donat a coneixer recentment en manganites de terres rares (per exemple. 

per al GdMn03 Qry '" 251 ps/m)49 pero, en canvi. a diferencia d'aquests 

magnetoelectrics multiferroics que tenen temperatures de Curie inferiors a 100 

K, la Te del GaFe03 és propera als 300 K i, per tant, l'efecte magnetoelectric es 

dóna fms a la temperatura ambient (vegeu la figura II.3.29a). D'altra banda. 

!'interés pel GaFe03 s'ha revifat darrerament perqué en monocristalIs d'aquesta 
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fase s'han observat nous efectes optics com ara la generació del segon harmonic 

indulda magneticament50 o el que s'ha designat per anisotropia 

magnetoelectrica.51 Aquest efecte (vegeu la figura n.3.29b) es pot observar en un 

material polaritzat magneticament i electricament quan s'hi envia Hum 

linealment polaritzada amb el seu vector de propagació k en la direcció de 

p x M i consisteix en que el coeficient d'absorció de la Hum depen de si 

Px M és paral'lel o antiparal'lel a k. Així, en material s que com el GaFe03 

presentin anisotropia magnetoelectrica és possible modular la transmissió de 

Hum invertint el sentit de P o M i, per tant, poden servir per implementar 

diodes optics que poden ser controlats electricament o magneticament. És 

interessant comentar que en els experiments amb el GaFe03, camps de només 

500 Oe han donat variacions relatives del coeficient d'absorció de l'ordre de 10-3; 

uns valors que, atesa l'enorme sensibilitat deIs detectors de Hum. no fan del tot 

impensables les futures aplicacions deIs material s magnetoelectrics en 

optoelectronica. 

(a) Magnct ¡ IIcos21tjl 
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Figura 11,3.29. Diferents fenomens magnetoeU:ctrics en el GaFe03: (a) Dependencia de la 
susceptibilitat magnetoelectrica amb la temperatura on es pot veure com l'efecte 
desapareiX a la Te del material, per sobre 300 K (extret de la ref. 47). (b) Varlació del 
coeficient d'absorció de la Hum incident quan canvia la polarltat del camp magnetic 
paral'lel a c en funció de l'energia de la radiació. En resquema del muntatge experimental 
M = monocromador; P = polarltzador; S = mostra; PMT = fotomultiplicador; 
LA = amplificador Lock-in (extret de la ref. 51). 
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A l'apartat 11.3.1 ja hem comentat que l'E-Fe203 té una estructura isomorfa amb 

la del GaFe03. Així, com que l'existencia de l'efecte magnetoelectric depen 

essencialment del grup puntual de simetria, cal esperar que el comportament 

magnetoelectric de l'E-Fe203 sigui molt similar al del GaFe03. Tanmateix, hi ha 

algunes diferencies entre aquestes fases que cal comentar. Primerament, com 

que la M. i la Te de l'E-Fe203 són més elevades que les del GaFe03, no ens hauria 

pas d'estranyar que les seves propietats magnetoelectriques també fossin 

millors. En particular, que la Te de l'E-Fe203 sigui d'uns 510 K fa pensar en la 

possibilitat d'un efecte magnetoelectric significatiu a temperatura ambiento una 

característica fon;;a singular entre els magnetoelectrics coneguts (vegeu la part 

final d'aquest capitol). D'altra banda, pero, el GaFe03 es pot obtenir facilment en 

monocristalls de mida macroscopica i ja hem vist que l'E-Fe203 només es pot 

sintetitzar en forma de nanoparticules. Aquest fet suposa una diflcultat 

addicional a l'hora de mesurar-ne les propietats dielectriques i estudiar-ne 

l'efecte magnetoelectric, que ja de per si és prou complexo 

De fet, tot i que ja feia temps que coneixíem que l'E-Fe203 era isomorf amb un 

material magnetoelectric, la possibilitat de detectar l'acoblament magnetoelectric 

no es va considerar fins que no es va descobrir que aquest oxid de Fe presentava 

una transició a un ordenament magnetic incornmensurable a baixa temperatura 

(cf. 11.3.2). El fet és que sabiem que aquesta mena de transicions són forc;;a 

habituals en sistemes magnetoelectrics en que, a més, la temperatura de 

transició sol coincidir amb anomalies en la seva constant dielectrica.52 Així, per 

trobar indicis d'un acoblament entre les propietats magnetiques i dielectriques 

de l'E-Fe203 es va comenc;;ar per mesurar la dependencia en temperatura de la 

part real de la seva permitivitat dielectrica e' es va veure que, coincidint amb la 

transició, e' augmenta en un 30%.H A l'apartat 11.3.2 ja hem comentat que la 

transició magnetica cap a l'ordenament incornmensurable, entre 150 i 100 K. es 

dóna simultaniament amb algun tipus de transició estructural de segon ordre i 

ara veiem com aquest procés modifica considerablement la permitivitat 

dielectrica tot evidenciant-ne la sensibilitat a l'ordre magnetic. Tanmateix, 

l'evidencia més important que en l'E-Fe203 hi ha un acoblament magnetoelectric 

s'ha obtingutH mesurant de la dependencia d'c' amb el camp magnetic i veient 

que existeix una relació lineal entre L1e'(H) i ¿jM2(H).H Aquesta dependencia va ser 

deduYda per Smolenskii53 a partir de la teoria de Ginzburg-Landau per a les 

transicions de fase de segon ordre, precisament per poder explicar les anomalies 

en la permitivitat dielectrica que s'observen a la temperatura d'ordre magnetic 

en els materials magnetoelectrics. 
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A banda deIs resultats presentats a les figures 3 i 4a de l'article H, obtinguts 

variant la temperatura a freqüencies tlxes, també s'han fet diverses mesures 

fixant la temperatura al llarg de la transició (entre 80 i 160 K) i variant la 

freqüencia entre 250 Hz i 1 MHz. EIs resultats que s'han obtingut, representats 

en un diagrama de Cole-Cole (figura n.3.30a) són, per a les temperatures entre 

100 i 130 K, caracteristics d'un procés de tipus Debye amb una distribució de 

temps de relaxació.54 
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JI1Cara 0.3.30. Caracterttzació d1electrica de d'E-F20s en funció de la 
freqüencia: (a) representació de Cole-Cole i (b) el factor de dissipació. 
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És interessant notar que si agafem el valor d'e' extrapolat a freqüencia zero 

(vegeu les línies de punts de la figura n.3.30a), l'augment relatiu d'e' que 

obtenim entre 100 i 160 K és molt més petit (5%) que el que s'ha obtingut en les 

mesures d'e'm. EIs experts en mesures dielectriques consideren que els valors 

d'lf que es corresponen amb la permitivitat dielectrica del material són els que 

s'obtenen de fer aquesta extrapol·lació a freqüencia zero amb la T fixada. Per 

tant, cal posar en dubte que el canvi relatiu d'e' sigui realment d'un 30% i potser 

un 5% s'ajusta més a la realitat. D'altra banda, a partir de la variació en la 

freqüencia del maxtm en el factor de dissipació (lf' / e1 per a les diferents 

temperatures (figura n.3.30a) es pot veure que es tracta d'un procés activat 

termicament que segueix una llei exponencial de tipus Arrehnius amb un valor 

per a l'energia d'activació (0.16 eV) que esta d'acord amb el que es va detenninar 

en l'article H a partir de les mesures d'impedancia en fundó de la temperatura. 

Les mesures dielectriques són for~a complexes i cal ser molt acurat amb la 

interpretació deis resultats que se n'obtenen. Per exemple, en el nostre cas la 

dificultat principal prové del fet que e' es detennina mesurant la impedancia Z 

d'un condensador en que el dielectric és una pastilla feta amb les nanopartícules 

d'e-Fe20S. L'lf s'obté a partir de la capacitat C d'aquest condensador que al seu 

tom es calcula a partir de la Z mesurada tot assumint que tenim un detenninat 

circuit equivalent (if. IV.1.4). Per tant, els valors d'lf que obtinguem dependran 

del model de circuit equivalent que escollim, que moltes vegades és el més senzill 

possible. Així, h1 pot haver contribucions a la impedancia degudes a la 

inductfmcia deIs cables o bé al fet que els contactes i les fronteres de gra tenen 

una conductivitat dlferent de la del dielectric, i si no es tenen en compte tots 

aquests factors ens poden portar a determinar anomalies en lf que pensem que 

són intrínseques pero que en realitat només són producte d'utilitzar un model de 

circuit equivalent que no s'ajusta a la realitat.55 Aquests efectes són 

especialment habituals quan els slstemes que s'estudien no són gaire bons 

aillants. EIs comentaris que acabem de fer també són importants a l'hora de 

considerar les mesures de magnetocapacitfmcia C(H) d'on hem inferit que per a 

l'e-Fe203la permitlvitat dielectrica depen del camp magnetlc. Així, si bé és cert 

que quan tenim un condensador fet amb dielectric magnetoelectric 

necessartament tindrem magnetocapacitfmcia C(H), el fet d'obseIVar 

magnetocapacitfmcia no implica que el nostre dielectric sigui magnetoelectric.56 

Per exempIe, en el cas d'un dielectric heterogeni format peIs grans cristal·lins i 

les seves fronteres, el circuit equivalent que descriu correctament el sistema 

també té dues contribucions i consta de dos condensadors en serie, cada un 
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deIs quals té una resistencia en paral·leI. de tal manera que la seva capacitat 

equivalent depen d'aquestes dues resistencies. AIxí, si els grans o les seves 

fronteres presenten magnetoresistencia. automaticament observarem un efecte 

magnetocapacitiu. 

Amb la finalitat d'excloure aquests efectes en les nostres mesures d'e'(T) i e'(H), 

hem tingut la precaució de mesurar la resistivitat de les mostres pel metode de 4 

puntes amb un PPMS i també hem comprovat que no són magnetoresistives. A 

partir de la dependencia en temperatura de la resistivitat (vegeu la figura n.3.3l) 

s'ha obtingut un valor extrapolat de 1014 n'cm a 100 K,57 que és prou elevat per 

poder considerar que el nostre sistema és purament capacitiu i esta d'acord amb 

les factors de dissipació petits que s'han obtingut (figura n.3.30b). 
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Figura 11.3.31. Mesura de la resistivitat, p, d'una pastilla d'¡;-F203 
similar a la utilitzada en les mesures de permitivitat dielectrica. 

Finalment. un fet que dóna consistencia als nostres resultats és que les mesures 

d' e'(T) s'han repetit utilitzant dos muntatges experimentals eompletament 

diferents. En el muntatge experimental de la primera serie de mesures (fetes a 

Barcelona) es va col'locar una pastilla d'e-Fe203 entre dues plaques de eireuit 

amb un eleetrode impres de les quals sortien les connexions cap ~ un mesurador 

d'impedaneies. Aquestes plaques quedaven atrapades entre dos bloes de eoure 

subjectats per un seljant. DeIs bloes de coure sortien dits freds que se 

submergien en nitrogen líquid per refredar el sistema i hi havia un forat en un 

bloc per situar-hi una resistencia de Pt que permetia monitorar la temperatura 
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del 

l'aUde 

la En canvi en les mesures fetes a Caen 

els electrodes consisUen en de i la mostra estava 

Inserida en un PPMS. A la n.3.33 es mostra la corba mesurada a 

Barcelona i es 

¡nterva! de TP""'I,p.r:> 

veure que l'!ncrement de es dóna en el mateix 

que en la 3 de l'article H, tot i que l'efecte és de 

només un 511/11 a causa que en el 

"""'iiJ",',.<e.<" _~Vc,~",~ molt més lrnnn,.h"nt 

cX1llcrimental hi havia una 
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11.3.33 Mesura de la vanació relativa de la permltivitat 
dielectrica en funció de la temperatura utilitzant el 
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ferroelectriques. El més interessant. pero. és veure que la corba es modifica 

considerablement si es mesura amb un camp magnetic aplicat de 60 kOe: 

l'anomalia de 253 K es despla<;a cap a temperatures més elevades i, el que és 

més important encara, e/(T) augmenta considerablement, especialment a les 

temperatures en que es donen les anomalies, la qual cosa suggereix l'existencia 

d'un efecte magnetoelectric "gegant". 
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Figura U.3.34. Variació relativa de la pennitiVitat dielectrica de 1't:-Fe203 entre 
10 i 300K amb i sense camp magnetic aplicat. 

A més. si es fan mesures d'e'(H) amb la mostra desimantada a la temperatura on 

aquest efecte és maxim (-260 Kl s'obté una corba que és molt similar a les 

mesures d'imantació Inicial en funció del camp M(H): 
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Cal insistir que aquests resultats són del tot prellminars i si tenim en compte el 

que en aquest capitol s'ha dit sobre les mesures dielectriques cal prendre'ls amb 

molta cautela mentre no s'hagin pogut fer més mesures amb la finalitat de 

confirmar-los, especialment perque les mesures de DRX i DN no han mostrat 

cap mena de canvi estructural o magnetic en els intervals de temperatures on es 

donen aquests efectes. Tanmateix, són un bon exemple de l'interes de seguir 

investigant la física de l'e-Fe203. 
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desimantador és: He = a(~)(1- (1]k B T )) _ jJM, on V és el volum ir¡, f3 
f.ioMs KV 
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34 El tensor que expressa aquesta propietat és el mateix en l'efecte directe i 
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F(É,H) = Fo _p¡r El -M; H¡ - ~ &oX;E¡Ej -i X; H¡Hj -QijE¡Hj - ... 1 

- - aF - - aF la polaritzacló i la imantació són P¡(E,H) = ---; M¡(E,H) = ---
aE¡ aHí 
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la imantació (tensor de rang 1) amb la deformació (tensor de rang 2) a 
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tensor de rang 4: xij = NijklM kMI • L'acoblament lineal entre imantació i 
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molt més tard perque en la majoria de materials sol ser molt menys 

important que la magnetostricció. 
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• C. R. Acad. Sci. París 91 
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l'apariciÓ d'una polarització Pj , és la piezoelectricitat i s'expressa amb un 

tensor de rang 3: Pj ~ djklXkl' 

38 P. Curie. "Sur la symétrie dans les phénomenes physiques. symétrie d'un 

champ électrique et d'un champ rnagnétiqueK J. Physique 3 (1894) 393. 

39 V. J. Folen, G. T. Rado, E. W. Stalder. "Anisotropy of the magnetoelectric 

effect in Cr203". Phys. Rev. Lett. 6 (1961) 607-8; G. T. Rado, V. J. Folen. 

"Observation of the magnetically induced magnetoelectric effect and 

evidence for antiferromagnetic domains". Phys. Rev. Lett. 6 (1961) 310-

11. 

40 El principi de Neumann diu: "la sirnetria de qualsevol propietat física 
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coeficients de la matrtu a de cosinus directors que expressa una 

operació de simetrta del grup puntual del cristal!. 

41 Amb aquestes restrtccions l'efecte magnetoelectric només és permes en 

58 deIs 90 grups puntual s magnetics. 

42 En general, un tensor polar Tijk ... és aquell que es transforma segons 

T~k ... == ailajrnabl ... T¡mn on T~k ... són les components del tensor en un nou 

sistema d'eixos de coordenades i aíl,ajrn,akn'" són els cosinus directors 

que relacionen l'antic sistema i el nou. En canvi, un tensor axial és 
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de manera que es transforma T¡;L = lala¡¡aj",akn ... T¡mn' on lal és el 

determinant de la matriu de cosinus directors. que val -1 si amb la 

transformació canvia la qUiralitat deIs eixos de coordenades. 
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€-Fe20a nanoparticles embedded in a Si02 matrix have been synthesized by sol-gel 
chemistry and high temperature heat treatments. Virtually pure €-Fe20a (in excess of93%) 
is obtained, although a two-phase mixture, €-Fe20a + a-Fe20a, is observed for Fe20alSi02 
ratios greater than 37 wt %. The €-Fe20a nanoparticles are stable up to ,..",1600 K. Optimized 
E-Fe20a nanoparticles are ferrimagnetic, with a Curie temperature Te ::::; 510 K, and 
remarkably high vaIues ofroom-temperature coercivity, He = 20 kOe. 

1. Introduction 

Iron(II!) oxides are among the most common iron 
compounds found in nature, and they are readiIy 
synthesized. Hematite, a-Fe20s, is the most stable of 
the iron oxides in ambient conditions. However, there 
are a number of polymorphs of the iron(III) oxide 
system: a-Fe20a (hematite); y-Fe20a (maghemite); 
€-Fe20S; p-Fe20a; and amorphous Fe20a.1,2 Because of 
its technological applications in magnetic recording, 
y-Fe20a is perhaps the most extensively stildled poly­
morph,3 and €-Fe20a is arare polymorph that is difficult 
to synthesize as a single-phase sample. This phase is 
particularly interesting because, in fine particle form, 
it exhibits very large coercive field values.4 Natural 
occurrences of €-Fe20S have been reported in some 
plants, as biogenic nanoparticles5 and as thermal de­
composition products of almandine garnets6,7 and iron­
rich clays.8 A number of different techniques have been 

* Corresponding author. E·mail: mgich@icmab.es. 
t Institute of Chemistry Timisoara of Romanian Academy. 
I Institut de Cieneia de Materials de Barcelona, Esfera UAB. 
I Academy of Seiences of C.ech Republic. 
11 Charles University. 
J.SPINTEC. 
• Grenoble High Magnetic Field Laboratory, CNRS. 
... Institueió Catalana de Recerca i Estudis Avan~ats (ICREA) and 

Departament de Física, Universitat Autonoma de Barcelona. 
(1) Comel, R. M.; Schwertmann, U. The ¡ron Oxides. Structure. 

Properties. Reaetions Occurrence and Uses; VCR: Weinheim, 1996. 
(2) Zboril, R.; Mashlan, M.; Petridis, D. Chem. Mater. 2002, 14,969. 
(3) Dorman, J. L.; Fiorani, D.; Tronc, E. Adu. Phys. Chem. 1997, 

9B,283. 
(4) Jin, J.; Ohkoshi, S.; Hashimoto, K Adu. Mater. 2004, 16,48. 
(5) MeClean, R. G.; Schofield, M. A.; Kean, W. F.; Sammer, C. V.; 

Robertson, D. P.; Tath, D.; Gllidardziska.Josifovska, M. Eur. J. Mineral. 
2001, 13, 1235. 

proposed to synthesize E-Fe20a. Pioneering works were 
based on thermal decompositions in air of Fe precur­
sors,9 or on the oxidation of Fe-containing species 
promoted by fast energy deposition techniques. In the 
thermal decomposition experiments, Fe203 mixed ox­
ides,9 basic ferric salts,IO,U and other precipitates,12 
obtained from ferric Íron salts in basic solutions, were 
thermally treated. Concerning high-energy deposition 
syntheses, techniques such as electric discharge,13 
gamma irradiation,14 or laser-assisted pyrolysis 15 were 
used to oxidize vaporized Fe, Fe(II) formate, and an 
Fe(CO)s-NzO gas mixture, respectively. More recently, 
the sol-gel approach has opened new scenarios for the 
synthesis ofthe €-Fe203 polymorph,1s-18 Silicon alkox-

(6) Bareova, K.; Mashlan, M.; Zboril, R.; Martinee, P.; Kula, P. 
Czech. J. Phys. 2001,51,749. 

(7) Bareova, K; Mashlan, M.; Martinec, P. Hyperfine Interaet. 2002, 
139,463. 

(8) Van Wonterghem, J.; MllruP, S.; Villadsen, J.; Kach, C. J. H. J. 
Mater. Sci. 1987,22,438. 

(9) Forrestier, H.; Guiot·Guillain, G. C. C. n.Acad. Sei. (París) 1934, 
199,720. 

(10) Walter.LevY, L.; Quemeneur, M. E. C. R. Acad. Sci. (París) 
1963,257,3410. 

(11) Rato, A.; Matuya, S. Denki Kagaku 1977, 45, 285. 
(12) Trautmann, J.-M.; Forestier, H. C. R. Acad. Sei. (París) 1965, 

261,4423. 
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154-155,353. 
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ides with Fe nitrate precursors are an effective way to 
synthesize f-Fe203, but typically they yield mixtures of 
€-FezOa plus a-Fe20a andlor y-FezOa. Although sorne of 
the classical works in E-Fe203 reported single-phase 
material,9,12,19 subsequent studies indicated that yields 
of greater than 70% €-Fe20a are difficult to obtain.2 

Nevertheless, it has been recently reported that the 
addition of Ba2+ or Sr2+ ions in the synthesis appears 
to stabilize the E-Fez03 phase.4 The formation of €-FeZ03 
is very sensitive to synthesis conditions, for example, 
oxidizing power ofthe atmosphere (oxygen, air), dura­
tion of the oxidation, or the presence ofhydroxyl groups 
(excess water, high hydrolysis ratio). Interestingly, most 
studies cited herein seem to indicate that E-FeZ03 can 
only be synthesized in nanoparticle form, which sug­
gests that surface effects may play an important role 
in the formation of this phase. 

Reported properties of E-Fe203 are controversial, in 
part, because it is difficult to synthesize pure €-FezOa. 
For example, the crystal structure of €-Fe203 has been 
reported as deformed rhombohedral,9 monoclinic,13 and 
orthorhombic. 18 This latter structure, which can be 
considered as an intermediate structure between rhom­
bohedral a-FeZ03 and cubic y-Fe20a, appears to be the 
most probable.2o Another source of controversy is the 
route by which E-FezOa forms; both y-Fe203 - €-FezOa 
and ,B-FeO(OH) - E-Fez03 have been suggested.21- 23 In 
unconfined samples, a wide range of temperatures, 
-700 K15 to -1300 K,9 have been reported for the 
transformation E-Fe203 - a-FeZ03; however, E-Fez03 is 
reported to be stable up to -1700 K when confined in 
the pares of a silica matrix.17 

The magnetic properties ofthis material are far from 
being well understood. Ordered E-Fe20a is ferrimagnetic 
with a Curie temperature of about Te := 490 K, 12,13 but 
disordered E-Fez03 has been reported to be antiferro­
magnetic with TN == 490 K.24 The material has been long 
known to exhibit rather large magnetic anisotropy.Z4 
Moreover, it has been recently shown that coercivities 
in excess of He = 20 kOe can be obtained in acicular 
E-FezOa nanoparticles;4 the corresponding value for the 
widely used hexagonal magnetoplumbite BaFe1Z019 is 
only He = 7.5 kOe, thus confernng to this material an 
important potential for technological applications. Con­
sistent with the orthorhombic crystal structure, Moss­
bauer spectra20 are interpreted as indicating four cation­
sites: three octahedral and one tetrahedral. 

We present a systematic optimization ofthe synthesis 
of E-Fez03 in a silica matrix by sol-gel chemistry from 
tetraethoxysilane (TEOS) and iron nitrate precursors. 
Silica gel pores serve as nanovessels in which the 

(19) Note that beca use no Mllssbauer spectroscopy etudies were 
available in early "tudies such as in refs 9, 12, the purity of these 
materials is only assessed from X-ray diffraction. Due to the broad 
and overlapping peaks of this type of iron(III) oxide polymorphs, the 
phase percentage as obtained from XRD may have Iimited accuracy. 
htually, in fuese systems, Mllssbauer spectroscopy is perhaps the most 
accurate tool for phase quantification. 

(20) Tronc, E.; Chanéac, C.; Jolivet, J. P. J. Salid State Chem. 1998, 
139,93. 

(21) Zboril, R.; Mashlan, M.; Barcova, K; Vujtek, K Hyperfine 
Interaet. 2002, 139, 597. 

(22) Chanéac, C.; Tronc E.; Jolivet, J. P. J. Mater. Chem. 1994, 6, 
1905. 

(23) Ponce-Castañeda, S.; Marlinez, J. R.; Palomares·Sánchez, S.; 
Ruiz, F.; Ayala·Valenzuela, O.; Matutes.Aquino, J. A. J. Sol.·GeI Sci. 
Technol. 2003,27, 247. 

(24) Dézsi, 1.; Coey, J. M. D. Phys. Status Solidi A 1973, 15, 681. 
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transformation of iron-nitrate to E-Fe20a phase takes 
place. Yields in excess of93% E-Fez03 and particle sizes 
up to 20 nm were achieved. Evidently, the supporting 
silica matrix stabilizes ó-FeZ03 up to T "" 1600 K, at 
which temperature E-Fe203 starts to transform to 
a-Fe20a. Our results confirm that ó-FeZ03 is fern­
magnetic (M. "" 25 emu/g) with a large coercivity, He "" 
20 kOe, and Te "" 510 K. 

2. Experimental Section 

2.1. Synthesis. Sol-gel preparations followed a procedure 
similar to that described by Savii et al.25 Iron nitrate (Riedel­
de Haen, 96%) and tetraethoxysiJane (TEOS) (Fluka, 98%) 
were used as precursors ofthe E-silica nanocomposite. Targeted 
compositions ranged from 13 to 43 wt % Fe203. Hydrolysis and 
condensation processes occurred in acidic hydroethanolic 
medium at TEOS:H20:EtOH = 1:6:6 mole ratio, reaction pH 
"'" 0.9. Reactions are self-catalyzed by the nitrie acid, which 
results from the hydrolysis of iron nitrate. Gelation at room 
temperature took place after 20 days; wet gels were dried at 
60-80 'C for 14 h. The dried xerogels were rather hard and 
had a red-brownish, translucent, glassy appearance. Samples 
were crushed in an agate mortar, and the resulting powders 
were subjected to thermal treatments between 300 and 1100 
'C in airo This was done in air with 3 h of anneaJing every 
100 'C, and then the samples were slowly eooled to room 
temperature. Samples are labeled as SXII' (where X represents 
the nominal weight percentage of Fe20a and T denotes the 
temperature of thermal treatment in ·C). 

2.2. Characterization. Elemental analysis of Fe and Si 
was performed with an inductively coupled plasma-mass 
spectroseopy (ICP-MS) system (Perkin-Elmer Optima 3200 RL) 
and by scanning electron microscopy with energy-dispersive 
X-ray analysis (EDX) in a JEOL JSM-6300 microscope equipped 
with an Oxford Instruments LINK ISIS-200 EDX. 

Transmission electron microscopy (TEM) observations were 
carried out using a PhiJips CM 30 microscope operating at 300 
kV and a Hitachi H800MT microscope operating at 200 kV. 
Before the TEM observations, the samples were crushed and 
ultrasonically dispersed in ethano!. Drops ofthe solution were 
subsequently deposited onto Cu TEM-grids that were coated 
with a eonductíve polymer, and the ethanol was allowed to 
evaporate. Particle size distributions were performed by 
sampling more than 150 particles from TEM micrographs and 
fitting data to log-normal distribution functions. Particle sizes 
are given as the diameter of the distribution maxima. 

The formation ofthe crystalline phases was studied by X-ray 
diffractíon (XRD) in a ()-2() Bragg-Brentano geometry using 
a Siemens D5005 powder diffractometer, with diffracted beam 
monochromator and Cu Ka radiation (J. = 1.5406 Al. Diffrac­
tion patterns were recorded from 10' to 90' with a step size of 
0.1" and a scanning rate of 15 s per step. To quantitatively 
analyze the structural parameters, for example, phase per­
centages, crystallite sizes, or cel! parameters, Rietveld refine­
ments were performed using the MAUD program.26 The 
orthorhombic (space group Pna2¡) structure, described by 
Tronc et al.,20 and the usual trigonal structure (space group 
R-3e) were adopted for E-Fe203 and a-Fe203, respectively. 
ModeJing of the silica glass is based on the assumption that 
from the X-ray diffraction pattern it is not possible to distin­
guish if the structure is completely amorphous or nanocrys­
talline27 SiOz. This method approximates the SiOz amorphous 
phase as a nanocrystalline solid (cubic structure with space 
group P2¡3) in which crystallite size is taken to be of the same 
order ofmagnitude as the cell parameters and the disorder is 
statistically introduced by the microstrain effect.2S 

(25) Savii, C.; Popovici, M.; Enaehe, C.; Subrt, J.; Niznansky. D.; 
Bakardzieva, S.; Caizer, C.; Hrianca, 1. Solid State Ionics 2002, 151, 
219. 

(26) Lutterrotti. L.; Gialanella, S. Acta Maler. 1997, 46, 101. 
(27) Le Bail, A. J. Non·Cryst. So lid. 1995, 183, 32. 
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Figure 1. XRD patterns of the Si02-€-Fe20a composites of 
different compositions annealed at 1000 K. 

Mossbauer spectra (MS) were acquired at room temperature 
(and for sorne samples at 80 and 4.2 K) using a conventional 
Méissbauer spectrometer with a 57CoIRh source for which 
velocity calibration was done using a 25 11m foil of metallic 
iron, and the Méissbauer parameters are given relative to this 
standard at room temperature. 

Phase stability in the 300-1800 K range was studied by 
differential thermal anaJysis (DTA) on a PerIdn-Elmer DTA 
7 apparatus at several heating rates under an Ar atmosphere. 

Magnetic thermogravimetry (MTG) measurements were 
performed in Ar atmosphere using a PerIdn-Elmer TGA-7 
instrument upon cooling at a 5 Klmin rate from 1000 to 300 
K, under an applied field of -25 Oe. 

Hysteresis Joops were measured at room temperature in 
fields up to 220 kOe using an extracting magnetometer at the 
Grenoble High Magnetic Fields Laboratory facility. 

3. Results and Discussion 

The ICP-MS elemental analysis for Fe and Si quan­
tification performed on a sample of the S29 series was 
interpreted on the basis of SiO:¡/Fe20a composite samples 
and revealed no deviations from the nominal composi­
tion (29 wt % Fe20a), thereby excluding 'phenomena 
such as iron-precursor leaching during synthesis. This 
result was also confirmed, with reduced resolution, by 
performing quantitative elemental analyses on several 
sampIes by EDX speetroscopy. From these studies, the 
presence ofless than a 5 wt % C and O in excess of the 
expected amount was established. The excess of oxygen 
probabIy originates from adsorbed water (also detected 
by DTA and MTG experiments) coordinated to hydroxyI 
groups. This conclusion is supported by 57Fe Mossbauer 
studies, which detected only ferric iron. 

Figure 1 is a set of XRD spectra corresponding to 
samples with different iron oxide contents, subjected to 
the same thermal treatment at 1000 oC. AH of the 
patterns exhibit the characteristic silica glass hump 
centered around 28 = 22°, plus several crystalline peaks. 
AH peaks couId be assigned to either u-Fe20a or E-Fe203. 
As expected, an increase of relative intensity of the 
crystaIline peaks with respect to the amorphous hump 
is observed as the sample iron content is raised. It is 
also apparent that €-Fe20a is the major phase when the 
total iron oxide percentage is less than 37 wt %, but 
that u-FezOa becomes the dominant phase in samples 

(28) Lutterotti, L.; Ceccato, R.; Da! Maschio, R.; Pagani, E. Mater. 
Sci. Forum 1998,278-281,87, . 
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Figure 2. (a) Iron oxide phase composition as a function of 
the total iron oxide contento The a-Fe20a (.) and f-Fe20a (A) 
weight compositions obtained from Rietveld analysis are 
presented together with a-Fe20a content given by Méissbauer 
measurements (*). (b) Dependence of crystallite sizes for 
a-FezOa (.) and E-Fe20a (A) as obtained from Rietveld analysis 
on the total iron oxide contento The linea are guides to the eye. 

with a total iron oxide content greater than 37 wt %. 
Figure 2a shows the phase percentages obtained from 
quantitative Rietveld fits. Up to about 30 wt % iron 
oxide content, the amount of €-Fe20a remains aboye 
93%, but a slight increase in a-Fe20a content is detected 
with increasing Fe contento This trend is drasticaHy 
altered for iron oxide compositions exceeding 37 wt % 
in which hematite rapidly becomes the majar poly­
morph. 

Figure 2b displays the evolution of €-Fe20a and 
U-Fe20a crystallite sizes versus the iron oxide concen­
tration, as obtained from Rietveld refinement. Because 
amorphous Si02 is the major phase and the concentra­
tions ofthe nanocrystalline phases (especially hematite) 
are low, there is a considerable uncertainty associated 
with the crystallite size determination. That said, the 
crystallite size, (D), is estimated as -10 nm for E-Fe20a 
and -25-40 nm for u-Fe20a. Both e-Fe20a and U-Fe20a 
crystallite sizes are weakly dependent on the iron oxide 
concentration. 

Mossbauer spectra of sorne of the samples in the SXJ 
1000 series are shown in Figure 3. Spectra were fitted 
by assuming the presence ofboth e-FezOa (based on the 
parameters given by Tronc2°) and a-Fe20a. However, 
because two of the sites for €-Fe20a have very similar 
parameters,20 they have been fitted with only one single 
sexteto Therefore, the spectra were fitted to a total of 
three sextets with relative area ratios 1:1:2 correspond­
ing to the four Fe-sites in E-Fe20a plus an additional 
sextet for the Fe-site in u-FezOa. Table 1 shows the . 
parameters that were used to fit the spectra for sample 
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tion ofthe hematite phase percentage as a consequence 
of annealing in the 900-1100 oC range. 

To investigate the thermal stability of f-Fe20g, DTA 
measurements ofthe 829/1000 sample were performed 
between room temperature and ~1600-1800 K, at 
several heating rates. The DTA curves displayed no 
thermal process that could be assigned to the f-Fe20a 
to a.-Fe20a transformation. In fact, there are several 
reasons that could make the detection of the f to a. 
transformation by DTA in our samples difficult. On one 
hand, the content of €-Fe20a never exceeds 30 wt % of 
the composite and the crucible capacity is limited to 
about 20 mg of sample. On the other hand, it is possible 
to as sume that the transformation does not take place 
at a fIXed temperature but rather in a range of temper­
atures. Indeed, XRD analysis of the sample after the 
DTA experiment revealed that the transformation had 
partially occurred: the pattern (not shown) of 829/1000 
after being heated twice to -1600 K at 40 Klmin 
presented .the diffraction peaks corresponding both to 
Cl-Fe20a and to E-Fe20a phases, and a comparison with 
the XRD spectrum of 829/1000 before the DTA runs 
reveaIed that the content ofthe former phase increased 
at the expense of the latter. This XRD spectrum also 
showed sorne transformatíon of the amorphous 8i02 into 
the crystalline polymorph cristobalite. Moreover, the 
unexpectedly high intensity of the Cl-Fe20a (110) peak 
suggests the presence of Feg04, which has its most 
intense reflection, (311), located at the same 28 value 
as a.-Fe20a (110), To establish an upper limit for the 
thermal stability of E-Fe20a and darify which phases 
are stabilízed at high temperature, a subsequent DTA 
analysis on 829/1000 sample was performed up to 
-1800 K. In this case, the run showed superimposed 
exothermal peaks starting at temperatures aboye 1600 
K that after an XRD analysis ofthe heated sample were 
attributed to the transformation of amorphous silíca into 
the crlstobalite and tridymite-o crystalline polymorphs. 
This XRD spectrum revealed also no trace of f-Fe20a 
and the presence of Fea04, which is the stable phase 
aboye 1700 K in an ¡nert atmosphere.31 Thus, we can 
condude that for temperatures below 1600 K only a 
fraction of the e-Fe20a nanopartides embedded in 
amorphous 8i02 transform to the more stable a.-Fe20a. 
At higher temperatures, when the siliea crystallization 
takes place, the ferric oxides transform to Fe304. This 
behavior contrasts with the results obtained by Traut­
mann12 et al. in a system containing nonconfined 
E-Fe20a partides; they reported a transformation by 
DTA at ----1000 K. 

The formation and stability of e-Fe20a can be quali­
tatively understood on the basis of the confinement 
imposed by the porous silíca matrix. In principIe, there 
is no general relation between the original iron precur­
sor and the Fe20a crystalline structure obtained by 
thermal transformations.2 Two factors determine both 
the formation of a given Fe203 phase from a precursor 
cluster and the transformations between polymorphs: 
the bulk free energies I'!.G,; of the different i-Fe203 
phases (i = 0., {J, y, é) and the energy barrier that must 
be overcome for the transformation to take place. Both 
factors depend on many parameters, and kinetics plays 

(3l) Darken, L. s.; Gurry, R. W. J. Am. Chem. Soco 1946,68,798. 
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a key role in these processes. Actually, when the partide 
size is decreased to the nanometer range, the surface­
to-volume ratio becomes more important and the surface 
energy a¡ has to be considered. The free energy variation 
per unit mass can be expressed as I'!.Gmi = (3a¡/Pir) -
(I'!.G,j1 Pi) for spherical crystallites of radius r of the ith 
polymorph, where Pi is the phase density.32 Conse­
quently, it can be inferred that even if I'!.Gvo. > I'!.Gv', 
the metastable f-Fe203 can be stabilized over a.-FezOa 
(i.e., I'!.Gm' < I'!.Gmo.), provided that a, < ao. and the 
partide size is small enough. The latter condition can 
be imposed either by fast reaction kinetics or, as in the 
present case, by limiting the volume available for 
partide growth. The stabilization of metastable nano­
crystalline polymorphs has been described in systems 
such as BaThOa, Zr02, or Ah033g-35 and in the case of 
iron oxide even an Cl-FezOa to y-Fe203 transformation 
by size reduction has been reported.ss In our system, 
when FezOa i8 formed by dehydroxylations of the FeO­
(OH) polymorphs, there is a replacement ofhydroxy by 
oxo bonds and the structure is densified. This is followed 
by the development of microporosity due to expulsion 
of water and subsequent processes of micropore coales­
cence into macropores2 that favor the diffusion and 
aggregation of the oxide partides. If partides grow large 
enough, the energy barrier impeding a.-Fe20a formation 
is overcome and E-FezOa is no longer favored. The 
presence of the silica matrix prevents the process by 
limiting the growth of the forming nanoparticles to 
within the silica pores, thereby avoiding partide coa­
lescence. The aboye expression for I'!..Gmi also allows a 
qualitative understanding of the increased thermal 
stability achleved with confinement in silíea. Even if the 
temperature is high enough to supply the activation 
energy needed for the €-Fe20a to a.-Fe20g transforma­
tion, the nucleated hematite cannot be stabilized be­
cause the growth is still impeded due to the confine­
ment; henee, any fluctuation will turn the a.-Fe20a 
nudei back to E-FezOa. However, this no longer holds 
at temperatures aboye 1300 K due to the enhanced 
atomie diffusion. The fact that the pores in the 8i02 
matrix are actually interconnected can also explain why 
the Cl-Fe20a formation is favored aboye a "threshold" 
eoncentration of the Fe precursor: the inereased iron 
nitrate volume fraction leaves less free spaee between 
the pores so that the distances between FeZ03 growing 
clusters are smaller and diffusion between neighboring 
dusters at the temperatures of the oxide formation is 
permitted. 

Figure 9 is a plot of two representative room-temper­
ature hysteresis loops for the samples that contain 
f-Fe20a nanopartides. Sample 829/700 exhibits a hys­
teresis loop with zero remanence and zero coercivity 
typical of superparamagnetic samples, in agreement 
with the doublet observed in the Mossbauer spectrum 
of Figure 6. However, sample 829/1100 (with a com­
pletely blocked Mossbauer spectrum, as shown in Figure 
6) exhibits a typical ferromagnetic (or ferrimagnetic) 

(32) Rana, S.; Ram, S. Phys. Status Solidi A 2001 201 427 
(33) Flascp.en, S. S. J. Am. Chem. Soco 191)1), 77, 6194. ' • 
(34) Gal'Vle, R. C. J. Phys. Chem. 1978,82. 218. 
(S5) MeHale, J. M.; Auroux, A.; Perrotta, A. J.; Navrotsky, A. Nature 

1997, 277, 788. 
(36) Randrianantoandro, N.; Mercier, A. M.; Hervieu, M.; Greneche, 

J. M. Mater. Let!. 2001,47, 150. 
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Figure 9. Room-temperature hysteresis Joops of sampJes 829/ 
700 (.) and 829/1100 (~). 8hown in the inset is the MTG curve 
oí sample 829/1000 and its derivative. 

hysteresis loop with a coercivity of He = 20 kOe. These 
results are similar to what was reported for Ba-doped 
acicular €-Fe20a nanopartic1es which exhibited coerciv­
ites ofup to He == 20 kOe.4 The saturation magnetiza­
tion of sampIe S29/1100 was estímated using the Iaw 
of approach to saturation,37 and a vaIue Ms ~ 13 emu/g 
(mass of composite) was obtaíned. Taking into account 
the E-Fe20a phase percentage, the saturation magneti­
zation for the E-Fe20a phase becomes Ms = 25 emu/g 
(mass of E-Fe20a), which is similar to the value reported 
by Jin et al. for Ba-doped ,,-Fe2034,a8 and consistent with 
the vaIues reported for isomorphic systems, such as 
AlFeOa or FeGa03.a9,40 The Ms = 25 emu/g vaIue implies 
an average magnetic moment ofO.27,uB (Bohr magneton) 
per Fe ion. Because the expected moment for Fe3+ ions 
should be 5,uB, this indicates that E-Fe20a is ferrimag­
netic, as proposed by Tronc et al. on the basis of 
Mossbauer measurements under applied fields.2o Actu­
ally, the magnetic behavior of the studied sampIes 

(37) Chikazumi, S. Physics of Magnetism; Wiley & Sons: 
London, 1978. 

(38) Note Ihat in ref 4 the value of magnetization, M, at 70 kOe is 
given rathel' than the satul'ation magnetization, Ms. 

(39) Schieber, M.; Fl'ankel, R. D.; Blum, N. A.; Foner, S. J. Appl. 
Phys. 1967, 38, 1282. 

(40) Abl'ahams, S. C.; Reddy, J. M. Phys. Rev. Lett. 1964,13,688. 
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correlates rather well with Mossbauer data. The samples 
exhibiting large doublets are superparamagnetic, whiIe 
the ones showing clear sextets are ferrimagnetic with 
rather large coercivities. In addition, shown in the inset 
of Figure 9 is the MTG curve and its derivative for the 
S29/1000 sample. A sharp decrease in magnetic weight 
is evident at T ~ 510 K, which is consistent with the 
Curie temperature of !:-Fe20a reported by several au­
thors,12,13,24 The remanent magnetic force after this 
transition disappears around 900 K, similar to the Néel 
temperature of bulk a-Fe20a (TN = 956 Kl). 

4. Conclusions 
Sol-gel chemical synthesis of E-Fe20a nanoparticles, 

embedded in a silica matrix, was investigated. SampIes 
with e-Fe20a phase percentages exceeding 93% were 
obtained with FezOalSi02 ratios up to 30% and heat 
treatments above T = 700 oC. Transmission electron 
microscopy observations reveaI that E-Fe20a particles 
optimized for maximum content are roughly spherical 
and have sizes of around 25 nm. The magnetic proper­
ties ofthe samples range from superparamagnetism to 
a ferrimagnetic behavior with a Curie temperature of 
510 K and a coercivity of 20 kOe at room temperature, 
depending on the synthesis conditions. Interestingly, it 
is found that this phase remains stable up to very high 
temperatures, that is, T ~ 1600 K. The fact that the 
nanoparticIes are confined inside the pores ofaxerogel 
plays an important role in the formation and enhanced 
thermal stability of this phase, evidencing the interest 
of exploring chemical transformation in spatially re­
stricted fields. 
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A large coercí ve field, He=20 kOe, is obtained at room temperature in e-Fe203 nanoparticles 
cmbedded in a silica matrix, produced by sol-gel chemistry. The combination of a relatively high 
magnetic anisotropy together with the small saturation magnetization are responsib1e for this large 
He. Upon cooling, a strong reduction of He is observed at T-lOO K. which is accompanied by a 
drastic reduction of the squareness ratio M RI M s. Neutron-diffraction measurements reveal the 
existence of a low-temperature magnetic transition to which the softening of this material can be 
ascribed. © 2005 American Inslitute 01 Physics. [001: 10.1063/1.1997297] 

l. INTRODUCTION 

Magnetic nanoparticles are gcnerating a vast interest 
both from fundamental and applied points of view. 1 Techno­
logically, magnetie nanoparticles have a widespread range of 
applications, extending from medical (e.g., as contras! agents 
in nuclear-magnetic-resonance imaging. targeted drug deliv­
ery, or local hyperthermia)2 to industrial (e.g., ferrofluid 
seals, nanophase hard magnets, or high-density magnetic 
recording).3 Although for diverse purposes superparamag­
nctic or soft magnetic properties are needed. a variety of 
applications require large coercivities. In particular. in high­
density magnetic recording the need for magnetically hard 
nanopal1icles is essential to overcome the superparamagnetic 
limil in conventional recording.4 However, the fabrication of 
nanopartic1es of the traditional hard magnets, e.g., Fel4Nd2B 
or SmCo;, is not slraightforward (e.g .• due lo stoichiometry 
control 01' corrosion).5 

Consequently, in applications such as magnetic record­
iug, systems based on FePt nanoparticles are being 
proposed.6 Nevertheless, due to the presence of rare earths or 
Pt, aH these systems tend to be rathcr expensive. Recently. 

"Electroníc mail: mgich@icmab.es 
¡')Electronic muíl: jordí.son@uab.cs 

very large coercive fields, in excess of He ""20 kOe at room 
temperature, have been reported for e-Fe203 nanoparticles.7 

Actually, the room temperature He of e-Fez03 can be easily 
tuned from zero (superparamagnctic) to 20 kOe just by con­
trolling lhe annealing temperature.8 e-Fe203 is not only rela­
tively easy to fabricate in nanopartic1e form, but its resis­
tance to corrosion, its likely biocompatibility, and its low 
price makes this material a promising candidate for future 
hard magnetic applications. However. the magnetic proper­
lies of e-Fe203 as a function of temperature are basically 
unknown.9 In lhis artiele an investigation of the lemperalure 
dependence of the magnetic properties of e-Fe203 is pre­
sented. It is found that although the coercivity achieves a 
maximum of He-22 kOe at about T-200 K, an unex­
pected strong decrease of He is observed at T - 100 K. 
which is accompanied by a reduction of M RI M s. This mag­
netic soflening behavior is ascribcd lo a low-temperature 
magnetic transition, which has been evidenced by neutron 
diffraction. 

11. EXPERIMENTAL DETAILS 

For the present study, a sample which maJomlzes Ihe 
e-Fe203 content (29 wt %) withoUI exhibiting any trace of 
other ¡ron oxides was selected from a series of iron oxide! 
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silica nanocom¡:>0sites, The sample was from iron 
nitrllle (Riedel-de Hacn, and (TEOS) 
(Fluka, a precedure similíll' t0 tha! describefil 

Hydrolysis and com:!enslItion prl!lcesses oc-
addic medium (TEOS: H20: 

l. : 6 m,¡¡!e ratio, reacti.m pH 
Gelatilln tOl!lk after 20 al ml!lm temperature. The 
wel ¡e! was dried at líO-SO ·C rOl' 14 h. crushed ano subse-

IInnealed f,¡¡r 3 h in lIir every· C 
and up to 1 ·C. Transmissien electron 

oÍlservations were cllrried 0ut lIsinli a HÍlachi 
H!lOOMT microscope al 200 kV. The sample was 
studied ¡Hay dilTraction in Siemens 05000 
¡:>0wder diffractGmeter, ClI K« radiatill!1. Neutnm 

,attems were cenecled in (he 4-4!!8-K 
al ¡he ILL in Grenillble, using ¡he 

The pattems were retlned by the 
¡he MAU[l (Ref. 11) and Ihe FULLF'ltOF 

measurements in the 4 
were in tlelds up [0 

""""o""",,, magnetometer al Ihe Grenoble 

111. AESULTS ANO IISCUSSION 

Figure 1 sbaws 11 TEM ¡he 
which revellls Ihe ¡m:sence 01' 

nmih1y sphericlII mm¡¡sized well iselated inside the 
siliea matri". A size distribmíon was obtained by 
"'''''!'"lllg severa! TEM and was filted te a 

an average 
XRD pattern the é-

measured at rOQm temperature is 
The !,altem CIlI!lsists of a br(llld hum¡il, 

cl}lrre:s!Xm~ls te the ,ilica matrix, llnd severa! diffrac­
(i(ln 
structure of s-Fe20). 

ana 
paltem has been 

be indexed with ¡he ortherhombic 
cell P«"""'v"_' 

2.5-,---------------, 
(a) 

fUl 
Ji 
.E O.5~;L...". 

e 

gr11lu!, which is iSliIstfllC-
ami refined only the Fe cerre-

'I"""''''¡¡' le Al p{¡)sitions in which havc becn labeled 
Fe3 and Fe4 in 2(\). In addíti0n, we have 
Ihe ¡ilhase te a s€i)!ilil 
gmu¡il 1"2¡3) with a crystalli!e size ef the same arder ef ma,­
nitude as !he cell parameters and ¡he distuder "''''''''''''11 
introoucoo ¡he mícfaslnin effillCI. 14 The mean 
size of the e-Fe2@3 as aetenuined from Ihe Rietveld 
refinement 1 (jI± 1 nm) lIgrees rather well wilh the par-
¡iele size I1Ibtainea frtllm TEM ¡hat 
(he crystals. The refincment re-
sults also indicate !ha( ¡he c(i)!lsists !:If amor-

and C01TO"rlltes that ¡he n(i)mina! 
ef Ihe 29-W! % has ileen achicved. 

i~r,."r"""t €i)f Ihree 
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FIG. 3. (al Magnelizalion Y$ magnclic-tield hyslcrcsis lhe 
coml'osite measured al 4 lA). ~5 (l1li) •• ",1 

¡he cClcrcive lIeld He and thc s'1un.rencss ratio on 
tcmperature. Shown in lile inset is the tcmperature dependence satu-
n¡tion magnetization Ms obtained from the law 01' approach tu saturation. 
Tilo lines DIe guidos te the eye. 

measured al 4, 85, and 
temperalme of Ihe 

magnetie in Ihis system. Wbile eoercíve 
field 01' around 20 kOe ís obtained al room temperature, He 
strongly reduces at 85 K ami increases upon further 
cüolín!!; tI) 4 K. JI is worth that the luge room-
temperature is reeovered arter a 
cooling-hcating ¡m:K:ess. intG aceoun! the e-Fe203 
phase perccntage. lhe room-temperature saturatíGn '"0""'''''" 
zation for the e-Fe20] ¡'lhase is Ms=20 emu/g Gf 

ion), which is similar 10 the value by 
Jin 1'1 al. for 7) and consisten! with 
the values for 
systems. 15.H\ Since ¡he ml!lment for 

he 5¡.tm, il can be inferred ¡hat is as 
was, in raeL pmposed by Tn:ll1c el al. bascd on Mossbauer 
measuremenls umler applied fields.

9 

The temperalurc el" are 
shown in 3(b). lt can be seen tha! He increases 
whcn reducing temperature. a maximum value of 
22.5 kOe al T~ 200 K. Hewever, a 
obscrved between 175 ano 100 K, with 
85 K. When temperaturc i5 funher redueed He ¡n­
Cfeascs a value of 8.7 kOe at 4 K. A similar 
hehavior i5 oDserved in in ¡hi, case Ihe 
acercase al lQwer tcmperatures and takes place in a 
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na!TQWer flmge (betwcen 125 IInd 85 K), Namely, 
0.51) from room temperature 10 about 125 K, which (OITe· 

sponds lO the value expeeled fOf a randam distributio!1 of 
si!1¡gle-d(~main ll~nínteracting with uniaxial 

Then, an feductit'ln of dOWl1 to 
abou! 0.20 occurs, that the partide, fellch 
an mllgnelization Mate. Also, in ¡he 
125-85-K interva!, an allomalous behllvior ís observed in 
Ihe tcmperature dependence of Ms, Le., il 
instead of off, as one expect for 
jow tcmpenHures Fig. 3(1)) To shed 
interesting behllvior in lhe 
,.,,,,,,,,..,·ti .. properties. lhe mll.¡¡;n,~to'crystal 

stan! was calculatcd by the initial 
curves al 297 alld 4 K aeeording lhe law of 
saturation. 18 The obtaincd at 297 K, 
x lO" , is similar to that 01' other cmnmon maglletíc 
material, such liS Da fen·ite 01' CO. 19 However, since 

lO K 1M." 19 the of e-Fe203, wi!h a 
ís much larger ¡han !hat ()f ISla ferrite 01' eo. In 

contrasto for the curve reeordea lit 4 K, the was no! 
fellsi!}lc hecausc the parameter on K lacked statis­
lical significance, !hus 

temperllture anis~)tropy constan!. Hence, this suggesls tha! 
Ihe accrcase observcd in He liS T is lawered can be relatea lO 

a dim¡nul¡~Jn ol' ¡he constant. M(!relllver, a streng 
weakening in ¡he magnelocrystalline c!)uld als€! 

(he transítion frem single domain to an inllOl1nOlle-
neOU5 stale Ihe deercase of 

fre>1l1 O.5í.! te> 9.2(:1 :'lince ¡he eritical d€!ml.lín 
size f€!r on !~ at 

< RSliJI ¡¡nel Ihe par­

ticles are aO!11l1in. However, as !emperature is lGw-
ered ano K decreases, !he situatiol1 where is 

rcachcd ando upon fur!her reduction, ¡he losc 
their eharacter. From ¡his fact, at T=85 K, 11 K 
of the on:ier of II few hundreds el' ean be inferred. 

¡hc deerease of K 

tizatiol1 rcaches an extended Ínll<l!!10ltel1ecms 
lhe magne­

vor­
ami which has a reauccd 

al lower temperatures can be aseribea 10 an increase 
which is rclated lo lhe 

at low T. Inaeed, from 150 10 4 K, lhe 
ca!culated from the law of llílProach 

to saturation, exhibíts a 30% inerease, which could stem 
from lhe fields needed lo a noncollinear arrange­
mcnt of Ihe surfaee moments. Also note that since 
lhe are roughly ,,,hedeal (see !) shape anísa­
tropy i5 no! likely to II rele in the large mom­
temperature 

Similar lln()mlllous temperature in the coer-
cíve licIa have been reported for several hard 

ana have been ascribed t;:¡ either structural Q1' 
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FIG. 4. Neutron-diffraction patterns of the e-Fe,OJ/SiO, cornposite mea­
sured at 80. 90, 100, 110, 120, 300, and 488 K. The indexing of the most 
relevant reflections is indicated for the 3OO-K pattern. The up (down) arrows 
indieate the appearance (disappearance) of some magnetic peaks at decreas­
ing tcmpcratures. 

magnetic transitions andJor to an anomaJous temperature de­
penden ce in the magnetic anisotropy, stemming from pecu­
liar phase mixtures or microstructures. 

Aiming to further understand the magnetism of e­
Fe20J nanoparticles, neutron-diffraction experiments were 
performed at temperatures between 500 and 4 K. The most 
relevant pattems are shown in Fig. 4. The diffractogram re­
corded at 488 K [i.e., abo ve the Curie temperature of 
e-Fel 03 (Ref. 8)], only presents the contribution of the peaks 
resulting from the crystallographie stmcture of e-FeZ03' in 
good agreement with the rellections obtained by XRD [see 
Fig. 2(a)]. In the remaining pattems (all below Te), addi­
tional peaks are observed, corresponding to the diffraction 
from the magnetic structure, which become increasingly in­
tense as T is lowered. For temperatures aboye 120 K, a good 
agreement between the observed and calculated neutron­
diffraction pattems is obtained adopting the crystallographic 
structure of the XRD refinements and the collinear felTÍmag­
netic structure reported from neutron-diffraction experiments 
of AIFeOJ (Ref. 13) and FeGaOJ (Ref. 25), Le., the FeJ+ 

magnetic moments being parallel (Fe2, Fe4) and antiparallel 
(Fe 1, Fe3) to the a axis, with Fe3 having slightly lower mo­
ment than the other Fe ions [see Fig. 2(b) for the definition of 
the positions of the different Fe ion s and their magnetic mo­
ments]. The refinement of the Fe3+ magnetic moments at 
140 K resulted in an average magnetic moment of 
(0.4±0.I)ILB /Fe3+ which is consistent with a Ms 
= (0.33±0.02)lLn /Fe3+ measured at 153 K. Interestingly, pat­
tems recorded between 100 and 80 K evidence the existence 
of a magnetic transition within the temperature interval 
where both M RI M s and M s are found to decrease [see Fig. 
3(b)], whereas for temperatures below 80 K, the diffracto­
grams do not show significant changes. 

The transition is characterized by the disappearance of 
(01 I) (Q=0.965 Á -1) and (120) (Q= 1.873 A-I) magnetic re­
tlections (signalled by down arrows in Fig. 4) and the ap­
pearance of new magnetic peaks near these two retlections 
(up arrows in Fig. 4). These new peaks are satellites of the 
(01 I) and (120) Bragg positions, indicating the existence of 
an incommensurate magnetic structure. The indexing of 
these satellites is achieved with an -10 unit cell periodicity 
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along the b axis, which yields an acceptable indexing of the 
80-K pattem. Actually, the possibility of a noncommensurate 
magnetic strllctllre is also suggesled by the Jack of alignment 
and possibJe disorder at the tetrahedraJ sites reported from 
in-field Miissballer measurements of e-FeZ03 nanoparticles 
al 9 K.9 Thus, the magnetic transition involves subtle 
changes in the ferrimagnetic structure rather than a reorien­
tation of the net magnetization as observed in other hard 
magnetic materials. In view of the complexity of the transi­
tion, high-resolution neutron-diffraction data over a wider Q 
range will be necessary to fully elucidate the exact low- and 
high-temperature magnetic stmctures of e-Fe203' 

The magnetic phase transition is probably triggered by 
the tetrahedrally coordinated FeJ+(Fe3) which on cooling, 
undergoes an unllsually 1:U'ge increase of the hyperfine mag­
netic field measured by Miissbauer spectroscopy.9 It is worth 
pointing out that a crystallographic phase transformation 
cannot be excluded since most of the magnetic transitions are 
accompanied by structural changes, which in the case of 
e-FeZO) might expJain the observed decrease in the magne­
tocrystalline anisotropy constan!. Actually, Miissbauer spec­
tra also revcal a widening of the linewidth at the tetrahedral 
site (it almost doubles on cooling from 293 to 80 K)9 which 
could account for the existence of distinct crystallographic 
cnvironments resulting from a stmctural transformation. 

IV. CONCLUSJON 

In conclusion, we have shown that e-Fe20) nanopar­
tieles exhibit a very rich behavior in the temperature depen­
dence of its magnetic properties. Namely, although they ex­
hibit a vcry large coercivity at room temperature, both He 
and M RI M s drastically reduce at low temperatures. A change 
in slope in the temperatllre dependence of Ms is also ob­
served. These effects are interprcted in view of neutron­
diffraction experiment results, which evidence the existence 
of a magnetic transition at T- 100 K. The observed effects 
may have strong implications if one intends to use e-FeZ03 
nanoparticles as a hard magnetic material at low tempera­
tures. 
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Abstract 
Nanopartícles of the ferrimagnetic e-Fe2Ü3 oxide have been synthesized by 
the sol-gel method. Rere we report on the measurement of the dielectric 
pennittivity as a funetion of temperature, frequency and magnetic field. It is 
found that, coinciding with the transition from collinear ferrimagnetic 
ordering to an incommensurate magnetic state occurring at about 100 K. 
there is an abrupt change (about 30%) of pennittivity, suggesting the 
existence of magnetoelectric couplíng in this material. Indeed, magnetic 
field-dependent measurements at 100 K have revealed an increase in the 
pennittivity of about 0.3% in 6 T. Possible advantages of e-Fe203 as a 
magnetoelectric material are discussed. 

At present there ís an active search fOf materials 
displaying coupled electric and magnetic properties, so­
called magnetoelectnc materials. Of particular ¡nterest are 
¡hose materials in which ferromagnetic and ferroelectnc 
behaviours coexist. Among them, (he perovskite oxides 
such as BiFe03 [1] and BíMn03 [2] llave received mos! 
attention. However, Ihe synthesis and crystallochemistry of 
Bi-and Mn-based perovskites is complex, and stabilization of 
the pure phase and aceurate control of its composition and 
oxygen stoichiometry is far from indisputable [3). Therefore 
it appears that searching for alternative matenals is necessary, 
and Slructures containing single-valent ions would be highly 
desírable. Among the iron (HI) oxides, e-Fe203 is a rare 
metastable polymorph (4, 5J which is ferrimagnetic at room 
temperature with a Curie temperature, Te, of Te '" 510 K 
and il presents an orthorhombic non-centrosymmetric structure 
(space group Pna21) [6J. SO far, o-Fe203 has only been 
stabílized in the form of nanopartícles and it is difficult to 
synthesize as a single phase; thus many of its properties 
remain unexplored. However, recen! studies have disclosed 
a complex picture for the magnetic properties of e-Fez03. 
For instance. il has been found to exhibít a huge room­
temperature coercivity of 20 koé [7, SI. In the context 

of the present paper, the existence of a transition at about 
100 K to an incommensurate magnetic structure which i8 
accompanied by a magnetic softening of !he material [9] is 
of more relevance. Remarkably, the point group symmetry 
(mm2) of the room-Iemperature e-FezO) structure is one 
of the so-caUed pyroelectric point groups. thus implying 
tbe existence oí permanent electric dipole moments and 
allowing the occurrence of physical effects such as oplical 
activity, pyroelectricity, piezoelectricity or second-harmonic 
generation [lO]. Thus. the prospective coexistence in e­
Fe203 of both spontaneous magnetization and polarization 
makes the material attractive for magnetodielectric studies: an 
eventual coupling of these properties could find a widespread 
range of applications 5uch as electric (magnetic) fieId tunable 
magnetic (dielectric) propelties Of multiple state memory 
elements. Since the discovery of magnetoelectric coupling 
in antiferromagnetic Cr203 [11], evidence of such effects 
was reported early on in ferrimagnetic GaFe03 [12] which 
i5 isomorphous to s-FezOJ. 

Here, we will repon on the observation of an abrupt 
change of !he dieIectric permittivity in e-FezOJ occurring 
simultaneously with the magnetic transition al T ~ 100 K, 
thus suggesting the existence of magnetoelectric coupling in 
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simultaneously Ihe appearance af tWQ satel!i¡es can be 
ooserved. A similar can be identified foer lile weaker 

rel'lection. lb!s evolution indicates 
an im;ommensurate magnetic stmeture; 

of these satellites achievoo with a ~ 1 O uní! cel! 
~he b alds [¡5J. In 2(b) we snow 

terr¡pel'llture d(~pelndellce or Ihe hnegrnted o( Ihe 
relleli:!ioll ano ils SIltellites. Data in 2(b) indkate 

Irallldor!l>latiol1 (rom the coUinear 
jllcIOllIlll!~nsunllte eme oocurs 
-80-110 K. 

L6fenutal [16] 

frOOl allomalies in 
magmltlc properties a! the onset oí an 

¡n(IQrrlm!~nllur81bIe magnetic arder. in ¡he "''''''!!I'''"'''' 
manganiles, dielectnc anomalies ~ detectod 

/leld 
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(FC); il ís observed that u¡lIOn coolil1g f$:gm the high­
temperature cQllinear ferrimagnetic stllte, a snaden Gocrease 
of occnrs, starting at abeu! ¡ 10 K and eudlng 
al aoout 85 K. No ¡hermal hysteresis of the 
magnetization has bocn observed. We fiotice that the chmge 
of magnetization occurs at lhe same temperature rmge where 
Ihe incommensurable order seIs in (see figure 2(b». 
In figure 3 we alsQ inc!ude lhe temperature of Ihe 
dieleclric constan! oolained frQm measurements. 
The raw capacitance measurements (2.45 nF at 40 K) ailQw 
us lo estímate a relative cf aoout 4 for E-F@203 
al4e K. More importm! here i5 Ihe temperature de¡:>en.dellce 
of lhe To emphasize these chmges, we philt 
in figure 3 A&/Emín = [F:(T) - SrninJ/Smin, where Emif¡ is 
the mínimal v!l!ue of measured il'l lhe 
temperature range. Data in 3 immediately reveal m 

chmge of As I &min ~ 3El% occurring al the same 
temperature region where the maiflet4c trmsitien seIs in. The 
measured chmge of A¡¡/limif¡ - 30%, between 
gt1J mil 140 K, i5 substmtially Illfler Ihm reported values for 
heluagon;al rare earth manlanites (~5% at lhe Néel temperature 
TN of YMnQ3; see for instance [17]) md compllfable with that 
re¡llOrted for ¡he e>rthoroombic YMn03 (~61)% al the trmsition 
lo lhe incClmmensurate mtiferromalflelic state [16]). 

From the dielectríc constmt 
is related to beth electroníc md phonlimic excilations. The 
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presen! experiments do ni'!! allow us to between 
(hese two st'lurces of dieleclric chmge ma (hus further 
experiments woula be requiero. Howevllf, we may l"n,t~tlV",lv 

ions will nol pr0mote suilstmtial malfletoelastíc e!'fects 
ana ¡hus we d0 mil! expoct significm! fiructural chilln¡¡es lit the 
transiti@n fmm le> incommensufable rn.~,·"" 

Ihe aDsence, IICfOSS 

shifts cf the nuclear peales 
of lhe neutron lii!'fraction plluerns (see fQr instance the (122) 
reflection in figure 2(a» md Ihe libllence Qf them¡al 
in the maJ11etizlllion measurements 3). On Ihe other 
hand, any behavioUl aCfOSS fue 
trmsition could lhe dielectric liS IlIbservct:l, 
for illslmee, in MnO [11'1], where il has becn showll tha! lhe 
relll.tive chmges of ¡¡ ami hmiee constillnts (d) are correlated 
as AS/E Rj wíth y i'lIi 2El ¡Un In Ihe presen! 
case, assuming 11 similllf y (">20), lo obtain Ihe measured 
AS/E"> 30% (see m momaly in celi plIrllmeters Iilf 
the .mler of Adld R; (due to exchillnge striction) should 

eXJleCI.OO. S uch large chmges would be c1early. visible in our 
svm:hrol:mn) [IS]. 

This i5 net the case, ¡hus indicating a cllntrilmtion 
of magnetoslrictive e!'fects lo Ihe e>bserved variation in t!J.¡¡ / Ji:. 

On Ihe other hmo, Ihe substantiai tha! 
we have oDserved al about 100 K in Mélssblluer 
spectrtlSCQPy measurernents [15] is fully with a 
redistribution of electroníc Data in figures 3 me!. 4(a) 
show !ha! ¡he ls reduced in Ihe incommenSufate 
low-temperature malfletic The oieloctric """'nli!lhritv 

depends on the initill.! mil final states of lhe electronic 
cenfigurlltioll liS e ~ IíiIElf) where li), If) mil 
Va represent ¡he initial mo final states ami Ihe 
respoctively md E is the electric field. We note 
lha! electrGllic excita~ions in a malfleLic material are 
dependen! ma thus lhe mlllrix elernen! (il E!f) me!. Ihe energy 
gap will on fue texture. ít is 
no! triviai te predicl lhe si¡¡n of (he Ei vllfÍatien through a 

trmsilÍon. However, ¡bese eonsideratíens 
"";""""'''''''l' rellsoo for lile of permittivity 00 

A similar scemuie WIIS for 
IIIU~relmn.gly enough, it was also founo 
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Figure 4. (a) Temperature dependence of !he capacitanee 
normalized to !he capacitance value al 80 K (Co) measured at 
different frequencies. The lower inse! shows !he corresponding 
conductaoce normalized to the 0 0 values. The upperinset shows fue 
freqllencydependence for ¡he temperature of ¡he conductance 
maximum. (b) Magnetic field-inducedchange oflhe capacitance 
AC/C(O) = [C(R) - C(O)]jC(O) al 100 K in a complete cycle; 
c10sed and open symbols indieate values recorded deereasing and 
increasing field respectively. Inset: magnetic field-induced change 
of!he eapacitance as a funetion of the squared magnetizatlon at 
temperatures around ¡he magnetic transition: 100 and llO K (c!osed 
and open symbols respectively). 

Ihat s lowers at the Néel temperature. Therefore, we suggest 
that spin-dependent eleetronic excitations may dominate the 
changes of permittivity al around 100 K. 

fmpedance rneasurements were also performed at severa! 
frequencies between 5 and 100 kHz. and it has been found 
Ihat the absolute change of permíttivity Asfemin is wealdy 
dependent on frequency. In figure 4(a), we present the 
measurements at some representative frequencies of the 
temperature dependence ofthe eapacitance C f Ca (main panel) 
and conductance O ¡ 0 0 (lower inset) relative to the value 
obtained al 80 K. We note that upon increasing the frequency, 
the temperatures al which the AE(T) jurop occurs and where 
the relalive conductanee displays a maximum are both shifted 
to a higher temperature. This behaviour is expected in 
a system where dielectric polarization relaxation follows a 
Debye model, and where the charactenstic relaxation time has 
a thermally activated dependence [191. In the upper inset of 
figure 4{a), we plol the dependence of T"""" !he temperature 
at wruch fue maximum of OIGo occurs, versus the measuring 
frequency, f. Jt is clear tha! in !he narrow temperalure range 
around !he magnetic transilion, the data follow an Arrhenius-
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like form, showing that an activated relaxation process may 
account for tite observed dependence ofthe dielectric response 
on frequency. From the slope oi data in figure 4(a) (upper 
¡oset) one can extract an activation energy Eact "'" 0.13 eV 
and a pre-exponential time factor '1'0 f':j 6.4 X 10-11 s. It is 
interesting to note that the activation energy E.el "'" 0.13 eV is 
much larger than the magnetic energy involved in a transition 
oecurring at about 100 K (-8 me V) bu! it is a substantial 
fraction of the charge transfer gap in an insulating ferrie oxide. 
Thís observation is in agreement with the suggestion of a 
dominant role of electroníc excitatíons in the observed changes 
of permittivity. 

One should al so note in figure 4(a), lhat al temperatures 
far above or below the transition, the frequency dependence of 
CICa is almos! washed out, thus suggesting tha! the relevant 
energy scale is temperaturedependent-and thus fue Arrhemus 
behaviour holds only in a limited tempemture range-and 
becomes exceedingly large away from lhe magnetic transition. 
In faet, this behaviour could be anticipated based on quite 
general grounds; indeed, if UHT and U1.1' correspond to the free 
energies of the rugh-temperature (HT) and low-temperature 
{LT} magnetic pbases. and assuming a linear temperature 
dependenee, then Utrr = uii-rO + Btrr T) and ULT = Ue,. 
(l + Bu T) where UO and B are appropriate coefficients; 
therefore. the relevant activatíon energy can be estimated as 
ÁV = UHT - U1.T which will obviously be temperature 
dependent. Only in the temperature region around 100 K. 
is AV of the order of the excitation (or the relaxation time is 
within the experimental window) and it is only tltere Ibat we 
observed a frequeney-depeooent response. 

Data in figures 3 and 4{a) indicate that the dielecmc 
permittivíty of s-FezOl ls extremely sensitive to magnetíc 
order and thus magnetocapacitance effects are to be 
expected. In order to get direct evidence of this coupling 
we have measured the magnetic field dependence of the 
capacitance at various temperatures. In figure 4(b) we 
show the magnetoelecmc response (ÁCIC(O) = (C(H) -
C(O)JlC(O» of s-Fe2ÜJ rneasured at 100 K (al f = 
100 kHz). Data in figure 4(b) show a change of capacitance 
of aboul 0.3% al 6 T. It is appropriate to recall Ihat 
similar magnetocapacitance changes have been found in 
polycrystalline orthorhombic YMn03 (l6] and BiMn03 [20). 

It is interesting to note that the complete capacitance 
cycle measured up to 6 T does not show significant 
hysteresis and mimics the magnetization loop rneasured at 
the same temperature (100 K) where the coercivity of s~ 
Fet03 vanishes {9]. lnterestingly enough, measurements 
performed at somewhat higher temperatures (not shown) 
indicate hysteretie behaviour of both magnetization [9] 
and capacitance, thus coníirming the occurrence of 
magnetoelectriccoupling. Foliowing Smolenskií (21), Kimura 
et al [20] snowed Ihat. starting from a phenomeoologica! 
Ginzburg-Landau model in the presence of magnetoelectric 
coupling, at temperatures close to the magnetic transition the 
relative ehangeof dielecmc permittivity should be proportional 
to fue square of the magnetization: óe '" r M 2, where y 
is lhe magnetoeIectrie coupling coefficient. In arder to test 
this prediction, we have ploued the measured relative cnange 
of capacitanee AC¡C{O} ~ A8/e(0) versus M" al some 
temperatures around the transition (100 and 110 K) (figure 4(b) 



inset). As shown, the data display a rough linear behaviour, 
thusimplyingthat~C/Co = y*M2• Attemperaturesfaraway 
from 100 K, the linear behaviour no longer holds, as found 
in BiMn03 [21]. This may indicate [21] that the magnetic 
hardening [9] and the corresponding strong magnetic pinning 
affect the dielectric constan!. Therefore, data in figure 4(b) 
indicate the presence of magnetoelectric coupling and the inset 
to figure 4(b) suggests that Ihis coupling can be described in 
terms of the Oinzburg-Landau model. 

In conclusion, we have shown that magnetic and dielectric 
properties of pure S-Fe203 nanoparticles are coupled and we 
have shown thal the dieleclric perrnittivity can be modified 
by application of a magnetic field. To our knowledge, this 
is the first time that such a kind of behaviour has been 
reported for a single-metal femmagnetic oxide. A femc 
oxide such as e-Fe203 would have significant advantages over 
the Bi-or Mn-based biferroic materials, in terms oC control 
oC stoichiometry and current Ieakages due to its more stable 
chemical composition as well as from an econorrucal point of 
view. Although preparation of S-Fe203 oxide in functional 
form such as epitaxial films may be challenging, the results 
presented here will stimulate new work and open the door to 
future investigations which may be promising for applications. 
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III 1 Conclusions 

111.1 Conclusions 

La conclusió més general d'aquest treball és que fent servir vies quimiques de 

sol-gel basades en els alcóxids de Si i tecniques d'extracció de solvents amb 

fluids supercritics es poden obtenir compósits de S102 amorf amb materials 

magnetics que presenten un ampli ventall de caracteristiques tant pel que fa a 

les seves propietats magnetiques com a la seva densitat. porositat o 

transparencia. Per aconsegulr aquesta diversitat de compósits es poden 

combinar les segiients estrategies de sintesi: 

(i) Dispersar en el sol. abans de la gelificació de la matriu de sílice. 

particules magnetiques previament sintetitzades. 

(ti) Assecar supercriticament gels de S102 impregnats amb precursors 

deIs metalls de la fase magnrWca. 

(Uf) Obtenir els gels de S102 amb els precursors de les fases 

magnetiques ja incorporats en el sol i fer tractaments termics deIs 

gels. 

El metode (1) té I'avantatge que en principi permet obtenir compósits amb 

qualsevol fase magnetica i, a més, és possible induir anisotropia en les mostres 

si la síntesi deis gels es fa sota camp magnetic. Tanmateix, presenta la dificultat 

que és dificil obtenir mostres en que la fase magnetica no formi aglomerats i 

estigui homogeniament distribuida. 

S'ha mostrat que el metode (H) permet obtenir aerogels composits de gran 

qualitat óptica perque permet fer rentats previs deIs gels de sílice i eliminar-ne 

l'aigua. L'ús de complexos de coordinació anhidres com a precursors s'ha 

mostrat molt efectiu a l'hora d'obtenlr nanoparticules inorganiques durant 

l'assecatge supercritic deIs gels. El principal inconvenient d'aquest metode és 

que la concentració de nanoparticules queda limitada per la solubilitat del 

precursor en el medi alcohólico 

Tot i que és el menys reproduible i el més dificil de controlar, s'ha demostrat la 

utilitat del metode (ili) a l'hora d'obtenir fases metastables que s'estabilitzen 

gracies al confinament de la matriu de sílice. 
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A banda d'aquesta conclusió general l'exploració deIs metodes (1), (ill, (Ui) ha 

permes arribar a les següents conclusions de cafre més particular. 

1. És possible obtentr composits transparents ultralleugers (p-0.14-0.22 g/cmS) 

i magneticament durs (Hc-13 kOe) dispersant particules de Nd2Fel4B en un sol 

de geliflcació rapida TMOS/MetOH i assecant eIs gels per evacuació supercritica 

del solvento Fent la síntesi deIs gels sota camp magnetic s'han obtingut aerogels 

anisotrops opticament i magnetica. 

2. Les matrius de sílice poden ser utilitzades per dispersar nanoparticules 

magnetiques, fent que disminueixin les interaccions dipolars entre elles. 

O'aquesta manera és possible coneixer l'efecte d'aquestes tnteraccions en el 

comportament magnetic del sistema. fet que ajuda a avaluar el paper que juguen 

altres contribucions com ara la de la capa d'oxid superficial que envolta les 

nanoparticules de Fe. 

3. S'ha vist que el grau de cristal'linitat de les capes d'oxid de Fe que envolten 

les nanoparticules de Fe pot determinar el comportament magnetic del sistema 

fent que dominin les interaccions dipolars (en el cas de mala cristal·ltnitat) o les 

interaccions d'intercanvi (en el cas d'una bona cristal'linitat) 1 es tinguin valors 

d'Hc i Mr/Ms elevats o més petits, respectivament. 

4. EIs aerogels de S102 amb nanoparticules superparamagnetiques de y-Fe20s 

tenen un bon comportament com a rotadors de Faraday i poden ser interessants 

per a determinades aplicacions magnetooptiques. 

5. L'e-Fe20s es forma a alta temperatura amb mides de particula nanometriques 

1 presenta caracteristiques estrllcturals i d'estabilltat intermedies entre les de la 

y-Fe203 i l'a-Fe203. Es creu que aixo es degut a les baixes energIes de superficie 

deIs polimorfs y i e en comparació amb les de la fase estable a. 

6. A partir de Nitrat de Fe I TEOS, EtOH i H20 en proporcions molars 1:6:6 

s'obtenen xerogels que, recuits fins a 1100 oC, donen lloc a composits S102/6-

Fe203 purs amb concentraclons maximes d'un 30% en pes d'e-Fe20s. El paper de 

la matriu de sílice és essencial per evitar que les particules d'e-Fe20s i es 

transformin en a-Fe203. 

7. Aquests compósíts són estables almenys fins a 1200 oC, que és quan comen¡;a 

a tenir lloc la cristaHització de la sílice. 
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8. És possible eliminar la matrtu de Si02 i quedar-se amb una mostra pura 

d' ¡;-Fe203 fent tractaments deIs xerogels en solucions molt concentrades (-12 M) 

de NaOH a uns 80 oc. És possible premsar i sinteritzar les nanopartícules tot 

aconseguint un material compacte i processable per a determinades aplicacions. 

9. A temperatura ambient l' ¡;-Fe203 és un material ferrimagnetic colineal en que 

els moments magnetics deIs Fe3+ estan acoblats antlferromagneticament i la 

seva temperature de Curie és d'uns 510 K. EIs moments deIs Fe3+ en posicions 

octaMriques distorsionad es es cancel'len mútuament i el magnetisme d'aquesta 

fase prové de la diferencia de moments magnetics deIs atoms en posicions 

octaMriques regulars i els que estan en un entom tetraedric que són 

antiparal·lels. 

10. Entre 150 i 80 K l' ¡;-Fe203 pateix una transformació de fase magnética i 

estructural que provoca una disminució gradual de l'anisotropia magnetica. 

Aquesta transició té lloc almenys en tres etapes. que encara no s'han estudiat 

amb detall. Entre 150 i 110 K hi ha indicis d'una transició estructural de segon 

ordre que té lloc simultaniament amb un canvi d'estructura magnetica cap a un 

ordre incommensurable. Aquesta estructura magnetica evoluciona a mesura que 

disminueix la temperatura pero a partir de 80 K ja no s'observen més canvis i 

s' ha determinat que es tracta d'una estructura incommensurable de tipus ona 

quadrada. 

11. A temperatura ambiento 1'¡;-Fe203 té una anisotropia magnetica elevada 

(K-5·IQ6 erg/cm3) i una fmantació fon;a baixa (Ms-20 emu/g) que fan que el 

sIstema presenti una coercivItat molt elevada. En canvi, la fase de baixa 

temperatura té una anisotropia magnetica sIgnificativament més petita i 

presenta un comportament metamagnetic. 

12. S'ha vist que petits dopatges de l'estructura de r ¡;-Fe203 amb Al fan 

desaparéixer la transició. Aixó indica que una bona estequiometria és un factor 

essencial perque tingui lloc la transició de fase incommensurable pero. en canvi. 

no sembla que la mida de partícula petita sigui un factor determinant perque 

aquesta tingui lloc. 

13. Coincidint amb aquesta transició cap a 100 K, s'ha detectat que 1'¡;-Fe203 

presenta un acoblament magnetoelectric que s'ha posat de manifest mesurant la 

dependencia de la constant dielectrica amb el camp magnético 
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111.2 Perspectives de futur 

Aquest treball ha plantejat un gran nombre de preguntes encara per respondre i 

ha suggerit possibles temes de recerca que es poden dur a terme en el futuro 

Crec que seria interessant aprofundir en les possibllltats que ofereix la síntesi 

directa d'aerogels de 8i02 composits amb partícules magnetiques pel metode 

d'impregnació amb solucions de compostos de coordinació. En particular, es 

podria investigar la impregnació en condicions supercrítiques i, d'altra banda, 

estudiar la possibllltat d'introduir surfactants a les solucions d'impregnació, la 

qual cosa podria servir per aJUar completament de la matrlu les partícules que 

es formessin. Així, si el surfactant es pogués eliminar durant l'assecatge 

supercítlc, potser S,aconseguiria un sistema de partícules magnetiques no 

lligades medmicament a la matrlu: tindríem el Free Rotor del qual hem parlat a 

la presentació d'aquesta tesi. 

L'altre camp en el qual hi ha molta feina per fer és en l'estudi de l' E-Fe203. Les 

possibilitats que considero més interessants són les següents: 

a) Un tema d'lnteres fonamental és fer un estudl de les propletats 

superficials deIs polimorfs y, E 1 a (per XP8 per exemple) 1 de les seves 

propietats mecanlques (per nanoindentacló o amb tecnlques més 

soflsticades com ara un MET amb possibilitat d'analitzar les tenslons in­

situ) per tal d'obtenlr les seves energies superficlals 1 explicar l'estabilltat 

relativa d'aquestes fases. Un estudl de les propletats termodinfunlques de 

I'E-Fe203 a alta temperatura també serta un complement interessant 

d'aquesta recerca. 

b) Continuar estudlant les propletats magnetiques de I'E-Fe203. Més 

concretament: mirar d'entendre la translcló cap a la fase de baixa 

temperatura i com es comporta l'estructura magnetica a alta 1 baixa 

temperatura sota camp magnetic; estudiar amb detall el seu magnetisme 
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per sobre de temperatura ambient i la seva anisotropia magnética. Per a 

aixO últim es podrien fer mesureS amb mostres texturades coro les que 

recentment s'han obtingut a partir de recuits a alta temperatura 

d'allatges texturats de FePd (K. KIemens. W. Mader Z. Anorg. Al1g. Chem. 

631 (2005) 2383-2389). Finalment. també seria interessant determinar el 

coeficient d'expansió térmica en (unció de la temperatura i fer estudia de 

magnetostricció, que podria tenir una contribució important a 

l'anisotropia magnética. 

e) Continuar estudlant les propletats magnetoelectriques de l's~Fe20S. En 

particular caldria fer estudis detallats de l'anoroaUa en la permitivitat 

dieléctrica a 260 K que hem mostrat al final del capítol 11.3.3. També 

valdria la pena estudIar si és possible fer mesures de polarització 1 

obtenir directament P(H) i anatogament provar de mesurar M(E). per 

exempJe situant un condensador que tingui una pastilla d's-FC20s coro a 

dielectric a l'interior d'una bobina i mesurant el corrent induit en ella 

quan s'aplica U11 voltatge al condensador. 

d) Finalment seria interessantíssim poder aconseguir aquest material en 

forma de capa prima perque obriria enonnea possibUitats d'integrar-Io en 

sistemes de multicapes on podria donar molt de joc grades a les seves 

caracteristiques tan peculiars: He elevada. !vi moderada. piezoeléctrico 

piezomagnetic. magnetoelectric. i qui sap si ferroehlstic o ferroeIectric. 

Aquesta possibilitat s'ha de considerar amb cert optimisme perque per 

exemple s'ha vist que per evo es poden fer créixer capes primes de 

t<:~Al203 (fase isomorfa a l's-FC20al sobre Si(lll) a altes temperatures. Ja 

hem iniciat una primera fase exploratoria d'aquesta via d'estudi utilitzant 

l'ablació laser. 
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III I Conclusions (English) 

111.1 Conclusions 

The general conclusion of this work is that by means of sol-gel chemistry based 

in the use of Si alkoxides and techniques of supercritical fluid extraction one can 

obtain nanocomposites of amorphous Si02 with magnetic materials that combine 

a range of different characteristics in properties such as the density, porosity, 

transparency and magnetismo 

In order to prepare this diversity of composites. the following synthetic 

approaches can be combined: 

(i) to disperse in the sol, before the gelation of the silica matrix. 

magnetic particles previously synthesised. 

(H) to supercritically dry Si02 impregnated with alcoholic soIutions of 

precursors of the magnetic phase metals. 

(iii) to obtain S102 gels adding to the sol the magnetic phase 

precursors and thermally treat the gels. 

Method (i) presents the advantages that in principIe allows to obtain composites 

of any magnetic phase and it is also possible to induce magnetic anisotropies if 

the gel synthesis 1s performed in magnetic field. However. it is difficult to obtain 

samples in which the magnetic phase does not form agglomerates and is 

homogeneously distributed. 

It has been shown that with method (ti) it is possible to obtain composite 

aerogels of high optical quality because it allows to wash the gels before the 

supercritical drying in order to remove residual water. The use of anhydrous 

coordination complexes has been shown to be very effective to readily obtain 

inorganic nanoparticles during the supercritical drying of the gels. The maln 

drawback of this method is that the nanoparticle concentration is limited by the 

precursor solubility in alcoholic medium. 

Even though it is less reproducible and difficult to control. method (iii) has been 

shown to be useful to obtain metastable phases that can be stabilised thanks to 

the nanoparticle confinement provided by the silíca matrix. 
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Besides this general conclusion the exploration of methods (1), (it) and (Ui) has 

lead us to the following more specific conclusions: 

1-It is possible to obtatn ultralight (p-0.14-0.22 g/cm3), transparent and hard 

magnetic (Hc-13 kOe) composttes by dispersing particles of a Nd2Fe14B-based 

alloy in a fast-gelation TMOS/MetOH sol and supercrttically evacuating the 

solvent from the gel. Perforrntng the synthesis in a magnetic field has ytelded 

matertals optically and magnetically anisotropic. 

2-Stlica matrices can be used to disperse magnetic nanoparticles, thereby 

reducing their mntual mangnetic dipolar interactions. This can be used to study 

the effects of this kind of interactions on the magnetic behaviour of the system, 

and is useful to understand the role played by other contrtbutions such as the 

thin oxide layer that covers Fe nanoparticles. 

3- It has been shown that the degree of crtstalltnity of the oxide layers covertng 

the surface of Fe nanoparticles can be crucial for the magnetic behaviour of the 

system, which can be dominated by magnetic dipolar interactions (in the case of 

poor crystallinity) or exchange interactions (in the case of good crystallinity), and 

present higher orlower He and Mr/Ms, respectively. 

4- Si02 aerogels contatning superparamagnetic y-Fe203 nanoparticles displayan 

interesting behaviour as Faraday rotators and could be interesting for certain 

magneto-optic applications. 

5- e-Fe203 is formed at high temperatures (above 700 oC), in nanometric particle 

sizes and presents structural stabtlity charactertstics that are intermediate 

between those of y-Fe203 and a-Fe203. This seems to be related to the low 

surface energies of the y and e polymorphs in compartson to the stable a phase. 

6- Using Fe nitrate and TEOS, EtOH and H20 in the 1:6:6 molar ratios one can 

obtatn xerogels that once annealed up to 1100 oC result in pure Si02/e-Fe203 

composites with e-Fe203 concentrations up to 30 weight %. The role of the stlica 

matrix is essential to avoid the growth of e-Fe203 particles and tts transformation 

to a-Fe203. 
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1· 1'u~~ t~()ml)()"IUt'''I me !Ilablr. at tea!'!t up lo 1200 ·e. lhe tt'ItlJ>emlure whefe 

thr !'tlllea cry~t+l¡ll~lUml ~n", 

8, ft 1"1 pOi'l,'Ilbtr. lo J:(rt rtd uf lhe SIOJ m •• m,x ¡mIS ot)(aln pme (·f:f";¡OJ by etdllnA 

lh .. t'\llllllt)"Iltt'''i In !:of\t'rntf4lIrd (-12 M) N;,OIl ;¡'lut't)\l!\ !Wlulloll!\ i\t 80 ·C, Il I~ 

;t!,") pO"l,"Ilhlt' lo prr~"I ,1Od l'Itntl"t' UU)"i;t' t,"'t"':O.t n;moJktrUdt'~ ~l"tUng a eom~u:t 

m;11M'1~ll Umt cotdd t>e prOtt~","1 fUf et'rt.,ln appl1e;'}Uofll'l. 

g. At fUOIl1 tl"ml>ef>tture ,.¡.' .... ;Oj I!'I a rolllnt';¡r rrn1rn¡¡~nt'tlc mate"nal In whtch 

,.'«,lo m;lJtneUc moftlrnt!\ nrt' anuft'rTOn\';lJtUt'tlraJly cOllplt~d ami the Cune 

trfUi>ef¡\IUft' tl'l abonl 5lG K. 1'hC' FC'''' m.'Afletk momC'uts In dt!"tortnl octaherlrnl 

ptl-·.mons mutuaUy c;mcd nnd the nd m •• g,rteU~'lUon oC tltls pha~ comes from 

lhe dlrrrrrnt ttt.,gneUc moftlrnt oC the nlom." In tcttllh("(lrnl nnd rcgul;lr 

ocl<lhrdml (lO.."IltIml!\. whleh are ttlutuall)' ,,"t1~\rall("1. 

to- tld\\'t"t'tl 150 amI 80 K. t·r('-:O.j undC'r~s a nt.'lgrtdlc amI stnscturnt pha!-le 

tmn~fnm .. \U()n that bnn~!\ nbout n "",dual dccrcnsc of the mnJtneUc anf$Otropy. 

n\l~ lr;ln~IUon lakes plat'c In arlca!"t Ulr~ !!Itn~rs. that h¡we nol ~n !!Itudl("(lln 

(ktnU yt."t. (lt'tWtttl 150 nnd ti O K thet'e :m.' ~mt' sllttlilll'l of n 5('C{)nd arder 

!!tnsctural trilnstuon Ot:'Ctln1n~ stmultnnrou!'Ity \\1th a magneUc trnmdUon lo nn 

Inrommemmrnte onkr. 11'115 fn."lg,rtef.lc 5tntcturc chaug<'s when the tempcrntuft'! 

I~ furthet' dccrea~t. but beto\\" 80 K no more changeg are Ob5Cf\'cd and the 

nt.'lgnetlc stnlcture hal'l tX'en !l,hOWll to be Incommensurnte or :I<luare·wa\'c t)'pe. 

S l-¡\t room tcmpt'rnture. t.f·"t'lO:t prcsenb n higo m.'gnetlc anlsotropy {K-5'}tyI 

('rft/cm') "nd a r.lU1Cr fo\\' tn.'lgnetls."lUon (,\f.-20 emu/~ Ulut m.'lkc fts· cocreh1ty 

to be ver)' hl¡:¡h, In contrnst, Ule lo\\" tempt"rnture phasc has a much more 

rcduct'd anlsot.ropy "ud prc$et1ts n metamagneUc bch:n10ur at low fldds. 

12~ n tms ~n shown U13.t thc trnnsUfon dls.1ppcnrs by sflghtfy dopfng the t­

Ft":OJ stnlcture \\1U, 1\1. TI1Is Indlcates thal a good stolchlomelry 15 an cssenUal 

factor (01' U\('! lranstuon lo Ule Incommensurntc rn.'lgncuc structure lo takc place 

and mIes out the poss!biltty that thls ts ttt.'1In1r rdatoo lo the stn."llt 5lzes of the 

p;U1lc les. 

13· Colncldlng \\1l.h lhl8 m.1gt1cUc trnn~lUon at 100 K. a m.'lgnetOf!It"Ctric 

coupUng has bcen detectoo In ,·FC:lOJ nanoparudcs by measur1ng a tn.1gtlcUC 

flcid dependcnce of the dfelectric const.."lnt~ 
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m.2 Future Prospects oC Research 

llll!t ",ork ha~ rt~t man)' qu~tJon" that 1't"1l1:lln all yl"l unan!i"''Nt''d. nntl hall 

sUAA~t~d PlOme ~arch Ulat could be rorrtrd out In Ule futuft!. 

In rny oplnlon It ",ould be InteTC!'\Ung lo foto more deeply Inlo lhe poli.'\lblllUeH 

oITert!d by the dlrttt !lynUl~l~ of SICh compo!llt~ \Io1th 1ll31t1leUc nanopartJclt"H 

u51ng the melhod of Impl't"ltIlaUon \Io11h 5OIuUons of coordlnatton compoundll. 

More spcclflcally It \\'QuId be Intert"1lUnfot lo IIludy the Impft!gllaUon of the fotd!l In 

supcrcrtllcal condlUon!l as ",'('11 ll!I lJ)1ng lo Inlroduce suñnclnn18 In lhe 

Impft!gnaUon 5OIullons In nn nttempt lo completely 150131e Ule parUcJes from lhe 

m.,trtx. In Ulls case. If the suñaclanL"I could be ft!mO\'cd durtng lhe supcrcrtUC4l1 

drylng. on mlght be able la oblaln a s)'slcm of lllaltlleUc parUcles meehanlc.,lIy 

Independenl from the Illatrtx lhal could C3slly rotale followtng the fleld nnd 

consutule Ule F'rcc Rotor Ulal "''(' have commenlcd In lhe forewortl of U1Islll~ls. 

The other flcld In whlch 3 101 of ",ork could be done 15 C-FC20l. In UlIs rl'gards. 

the posslblllllcs Ulal I conslder more InlcrcsUng aft! the followtng: 

al A lople of fundamental IntCTC91 15 the study of the sUñ3ce propcrtJcs of 

the .,. t and a polymorphs (by XPS for Instan ce) 3nd thctr meehanlc.,l 

propcrUcs (uslng nanotndentaUon or more 50phlsUcalcd teehnlqucs. 

such as TEM \\1th a spcdal stage to study the efreet of lcnslons frt·sltu). 

In order to determine thetr suñace energlcs and cxplaln the relaUve 

stablllty of thcse phases. An InlcrcsUllg complcment to thls rcsearch 

",ould be the study of the thcrmodynamlc propcrUcs of t-FCl03 at hlgh 

tempcraturc. 

b) To pursue the sludy of the magncUc propcrUcs of t-Fc;¡OJ. More 

spcctflcally: lO try to undcrstand the translUon to the low tempcraturc 

phase and to study the beha\1our of the magneUc slructurcs of both the 
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high and low temperature phases under magnetic fields (by in-field 

powder neutron dtffractlon for instance): to study in detail the magnetism 

aboye room temperature and the magnetic anisotropy of this polymorph. 

The latter could be done by peñormlng magnetic measuremt".nts on 

textured samples of s-Fe203 such those recently obtained by high 

temperature annealings of textures FePd alloys reported (K. Klemens, W. 

Mader Z. Anorg. Allg. Chem. 631 {2005} 2383-2389), Finally, 1t would be 

also of interest to detennine the temperature dependence of the thermal 

expansion coefficlent and undertake magnetostriction measurements 

since this could represent a non negligible contribution to the magnetle 

anisotropy. 

el To pursue the study of magnetoelectric properties of ¡;-Fe20S. In 

particular. it is necessary to carry out detailed studies of the dielectrie 

permlttivity anomaly deteeted around 260 K that has been eommented at 

fue end of chapter 11.3.3. It would also be interestlng to try to measure 

the polarisation on this material and direetly obtain P(H) and 

analogously. try to measure M(E), for instance by placing a capacitor with 

s-F'e203 as the dieleetric inside a eoil and measuring the induced eurrent 

when a voltage 1s applied to the capaeitor. 

d) Finally it would be very interesting to be able to prepare s-Fe20S in thin 

film formo sinee this would open a number of different possibilitles to 

integrate this material in multilayer systems where it could be very 

appealing. due to the its peculiar combination of propertles: large Hé. 

moderate M, piezoelectric, piezomagnetic. magnetoelectric. and perhaps 

even ferroelastic or ferroelectric. One should be optimistie regarding this 

possibility, since it has been reported that thin fllms of K-AhOs (a phase 

isomorphous to s-Fe203) can be grown on Sinl!) by CVO at high 

temperature. Preliminary studies using Pulsed laser Deposition are 

currently earried out. 
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EIs són matertals sóHds amb estructura amorfa i gran .,.,.nrru,it~li· 

del seu volum és Per raó de la seva estructura nr''''''''ntpn un .... ""nh'nt de 

PTloplietlOlts que no reunetx cap aItre de ulatertal: 

.. Són exíraordtnartament 

ti Tenen una elevada area 
futbol per 1 g 

.. Són aIllants termics, acústica i electrtcs 
2.5 cm ru11a com 10 vtdres UUICUC"'J 

- 0.6 

a un camp de 

finestra ri·~IPr'{)d.,,1 de 

ti Tenen constlOlnts dl~~le.::trllQUleS i índexs de rerracc.!ó molt batxos. 

A més, en el cas deIs ¡;¡Pl'n¡;r,I"!SI d'Si02 com els que s'ha estudiat en -'1-_._-- tesi: 

.. Són alllants elecmcs. 

.. Són químicatm4ent merts. 

.. Són a la radiacló visible. 

combmació de nrlrmlleDilÍ5 fa que els d'Si02 s'utilitzin 

en nombroses apliC;I:lCi.on.s bona candidats per a moltes d'aItres en el 

com per ex(~mple l'alllament termic, la catalisi o com a sensors per 

ciw-ne només cu¡;:.u.uc;",. 

¡Ii I 

IV.l.l. Ii'''j' .... ''''''''tl'' d'un d·SiOz. 

190 



Annex l. Annexos ¡IV 

Un d'una de en un que es 

comencen a entre sí tot formant una xarxa 

a"lU<;ó:>U' estructura s'ha estes per tQt el volum del re(!i'Dierlt que conté el 

dir que tenim un 

Tal com el seu nom indica. un " .. ,·""1,,,1 és un en el s'ha substituIt el 

en el!!! seus porus per alre tot mantenint la seva est.ructura 

inicial. Aixó últim només amb tractaments a 

aP11rn'", a les del d1n8 del en 

condicions es evacuar el fluid sense que es don! una 

coexistencia de 1 gas que destruiria l'estructura solida del i donaria lloc 

cas el trencament de l'estructura és a la tem~ió 

de la intemcie u,u,-""", ]'I¡¡. que fa que les en el PI i 

en el gas PII diferents la IV.l la Llei de Li:iJIli:u;e 

diferencia és inversament TU',,,",,,',,II> ... '" al rad! deIs porus: 

= 
r 

rv.l,2. de l'efecte de les forces 
a l'lntenor deis poros o'un 

Així, per a porus de 10 nm de rad! i una tensió com la del MetOH 

-0.0022 es tensions d'l MPa sobre l'estructura prou 

elevades per trencar-la. 
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En general, el procés d'assecat supercritic d'un gel per obtenir un aerogel té lloc 

en quatre etapes (figura N.1.3). Es comenc;a fent augmentar la pressió fins a 

situar el sistema per damunt de la pressió critica del solvent que es vol evacuar 

(1) i després, tot mantenint aquesta p constant, s'incrementa T fins a 

sobrepassar la seva temperatura critica (2). A continuació es fa disminuir la 

pressió fins a pressió atmosfeIica mantenint aquesta temperatura constant (3) i, 

finalment (4), es deixa refredar el sistema. En el pas (3) el fluid supercritic passa 

a gas de manera continua de tal manera que I'estructura del gel no es veu 

afectada i s'obté un aerogel. 
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Figura lV.I.3. Esquema del procés d'assecat supercritlc 
d'un gel per obtenir un aerogel. 
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IV.1.2 Espectroscopia Mossbauer 

L'espectroscopla Mossbauer es basa en l'emlssió i absorcló nuclear ressonant 

sense retrocés de fotons d'energies d'entre uns 10 i 100 keV. És una tecnica 

extraordínfuiament útil per a l'estudi d'aspectes relacionats amb l'estructura 

electronica deIs solids com ara l'enllac; químic o el magnetisme perque permet 

detectar variacions en els nivells d'energla nuclears provocats per l'acoblament 

electromagnetic entre la carrega del nucli i les carregues electroniques que 

l'envolten. 

En un experiment Mossbauer s'obté un espectre d'energies deIs nuclis d'un 

determinat isotop AZ en un material solido S'enVien a la mostra (l'absorbent) 

raigs y modulats en energia i s'enregistra la intensitat de radiacló y transmesa en 

funció de la seva energía. Per tal que hi hagl absorció, cal que aquests raigs y 

tinguin energles molt properes a una translció nuclear de l'isotop AZ de la 

mostra. Eabsor .• Per aquest motiu la font de raigs y és un material radioactiu que 

en desintegrar-se dóna lloc a aquest isotop en estat excitat AZ* que, quan es 

desexcita. emet fotons d'energla Efonl ¡;'; Eabsor .• Les diferencies en l'entoro cristal·lí 

deIs nuclis AZ de la font I de la mostra fan que aquestes energles no coincidelxin 

exactament i si es vol aconseguir que hi hagl absorció ressonant, cal modular 

l'energla deIs fotons emesos per la font. Aixo s'aconsegueix muntant la font en 

un suport móbil que pot fer que es desplací a velocitat v respecte la mostra de tal 

manera que gracies a l'efecte Doppler tindrem: 

E~ont = Elanl(l±~) 

Així, per a determinats valors de v es complira E~ont = E absar. i la mostra 

absorblra els fotons que Ji arrIbin de la font, que seran majoritariament 

reemesos en tates direccions i amb la mateIxa energla i, per tant, absorbits 

novament tot donant lloc a un efecte ressonant que fara que un detector situat 

en la direcció deIs fotons incidents detecti menys radiacló que quan no hi ha 

absorció. SI la velocitat de la font es fa variar de manera periodica i per a les 

diferents velocitats (L e. per a les diferents energles deIs fotons emesos) els 

comptes del detector s'enreglstren separadament s'obté l'espectre d'energies del 
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nucUs AZ de la mostra. Aixo s'aconsegueix coHocant la font sobre un transductor 

electromagnetic (semblant a un altaveu) que la fa vibrar controladaroent gracies 

a un generador de funcions que esta sincronitzat arob analizador multlcanal que 

rep els senyal del detector lvegeu la figura lV.lA). 

Transductor 
electromagnétic Font Mostra 

Generador de funcioos 
+ aoalitzador multicanal 

Detector 

Figura IV.1.4. Esquema deIs diferenfs components d'uo 
espectrometre Mossbauer. 

A efectes practics, l'espectroscopia Móssbauer nomes és possible arob molt pocs 

isotops, entre els quals un deIs més utilitzats és el 57Fe. L'espectrometre de 

nCMAB treballa arob aquest isotop i permet estudiar mostres que continguin Fe. 

com es el cas totes les fases magnetiques que s'han estudiat en aquesta test. En 

aquest cas la font radioactiva que s'utilitza es de o7CO, que per captura 

electrónica dóna 110c a nuclis excltats de 57Fe arob espí 1::::: 5/2. Majoritariaroent 

els nuclis es desexciten cap a un estat arob 1 = 3/2 {emetent un fotó de 122.06 

keV} que flnalment passa a restat fonaroentall = 1/2 tot emetent un rotó de 14.4 

keV. El fet que l'energia d'aquest fotó sigui petita fa que la seVa emissió es doni 

sense retrocés i possibilita l'efecte Mossbauer arob aquest isótopo que d'altra 

banda només representa el 2.19% del Fe natural. 

Per tant, amb I'espectre Mossbauer de 57Fe es detecten a quines energies. 

respecte EJ. es donen transicions nuclears 1= 3/2 ....... 1= 1/2 en els atoms de 57Fe 

de la mostra que s'esta analit7..ant. En general, les interacciona 

electromagnetiques entre el nucIi i els electrons que l'envoIten provoquen 

desplat;aments Vo desdoblaments deIs nivelIs d'energta nuclears (és el que 

s'anomena estructura hiperfina) que són característica de cada material i 

depenen de les seves propietats qufmiques, estructurals i magnetiques. 

L'estructura htperfina queda reflectida en l'espectre Mossbauer i es caracteritza 

a través de tres parametres basics que comentarem a continuació i que es poden 
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associar a diferents interaccions electromagnetlques entre els nuclis i els 

electrons atómics. 

El despla~ament isomerlc (isomer shift) 

La lnteracció electrosÜl.tlca entre els electrons i el nucli modifica els nivells 

energetlcs nuclears. Aquesta modiftcació .1E depen deIs radis nuc1ears en l'estat 

fonamental i excitat (Rexc. 1 R¡oo , respectlvament) i de la densitat electrónica al 

nucli prO) segons l'expressió: 

El que es detecta experimentalment, 8, és la diferencia d'aquestes modificacions 

energetlques entre la font i l'absorbent: 

<5 = !lEabsor. -!lE font 

Amb la ftnalitat d'expressar aquest parametre de fonna objectlva, és a dir. sense 

que depengui de la naturalesa de la font, el desplat;ament isomeric es dóna en 

relació amb el despla<;ament Ca-Fe que s'obté per a un patró d'u-Fe a temperatura 

ambiento 

I 

1=3/2-....,....-"/ 
E""",. 

I=ln-Jl------~--

&. 
----------kl,_------

I 
I 
I 
I 
I 
I 
o 

energía (=velocítat) 

Figura IV.l.5. La interacció electrostatica entre el nudi i els electrons atomics 
produeix un despla<;ament en els nivells energetics nuclears que en respectre 
Mossbauer queda reflectit en el despla<;ament isomeric, CFe. Extret de la ref. 2 amb 
permís de l'autor. 
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El desdoblament quadripolar (quadrupole splltting) 

El desdoblament quadripolar és degut a la interacció entre el moment 

quadripolar del nucli i el gradlent de camp electric (GCE) que s'hi produeix. En 

el cas de l'isotop 57Fe, quan existeix un GCE en el nucli s'origina un 

desdoblament del nivell d'energia de l'estat excitat. La separació entre aquests 

dos subnivells, 8., és el que s'anomena desdoblament quadripolar (vegeu la figura 

IV. 1.6). 8. és proporcional al GCE en el nucli que al seu torn depen deIs electrons 

de valencia i d'una contribució del camp cristal·lí. 

1 = 3/2 -....,---' 

mI 

±3/2] 
óE=Ó 

""--t'""-r--±1/2 .~ 
e 

~:l!l 
'E 
IJ) 
e 

_----'--"'---±112 ~ 
1 = 112----~ -

"0" ___ ---11 ,/\ 
I 
I 
I 
I~ ,8 
o 

energía (=velocítal) 

Figura IV.I.a. Si rentom electrónic del nucli és asimetrtc la interacció entre el 
gradient de camp eli:ctric que creen en el nucli i el moment quadripolar nuclear de 
l'estat excitat provoquen un desdoblament d'aquest nivell que, si és prou 
important, es tradueix en l'aparició de dues linies d'absorció en l'espectre 
Mossbauer (doblet). La separació entre aquestes linies, 8., s'anomena 
desdoblament quadripolar. Extret de la ref. 2 amb permís de l'autor. 

El camp hiperñ 

Si els electrons creen un camp magnetic en el nucli aquest interacciona amb els 

moments magnetics de l'espí nuclear deIs estats fonamental i excitat del 57Fe i fa 

que es trenqui la degeneració en energia deIs seu s estats i que cada subnivell es 

desdobli en dos (vegeu la figura IV.l. 7). Les regles de selecció fan que només 

siguin possibles les transicions entre nivells tals que tlrn, = O,±l, és a dir, sis en 

total i, per tant, a l'espectre Mossbauer apareix un sextet. A més, la separació en 

energies deIs nivells de les linies més externes és proporcional al camp magnetic 

a que esta sotmes el nucli, que anomenem camp hiperfi Hhíp .• 
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~ 
~ 

1=3/2 "'" 
B. E_. 

1=1/2 
V 

mI 
-312 
-la 
+la ·iJ 
+312 .:¡¡ 
~E 

o 
e 

+Ia g 
-la 

o 
energla (=veloci!al) 

Figura IV. 1.7. La lnteracció entre els moments magnetlcs nuclears i el camp creat 
pels electrons en el nucll fa que els nivells energetlcs nuc1ears es desdoblln 1 que 
en l'espectre Mossbauer apareguin sis linies d'absorcló (sextet). Extret de la ref. 2 
amb permís de l'autor. 

Els parametres ~e, .6 1 Hhip. tenen uns v8.Iors característics per a cada un 

deIs entorns cristal.lognülcs de Fe de les diferents fases presents en un 

determinat material. Per tanto un espectre Mossbauer és la superposlció de 

les contrtbucions deIs diferents entoms i rarea relativa de cada contrtbuctó 

és proporcional a la quantitat d'atoms de 51Fe que hi ha en aquell tipus 

d'entom. Així, l'espectroscopia Mossbauer és una tecnica que dóna 

informació "local" que resulta molt útil per estudiar el desordre estructural 

o la quantitat relativa de les diferents fases presents en una mostra. 

D'altra banda, la sensibilitat de l'estructura hiperflna al camp magnetic fa 

que aquesta sigui una tecmca tmportant per a la caracterització deIs 

materials magnetics que contenen Fe ja que la informació que ens dóna es 

complementa amb la que s'obté a partir d'altres tecniques com ara la 

magnetometrta o la difracció de neutrons. Finalment, com que la vida 

mitjana deIs estats excitats de l'isótop 51Fe és d'uns 100 ns, aquesta 

tecnica té un temps caractenstic de mesura d'uns 10-7 s, que permet 

utilitzar-Ia per estudiar fenomens dinarntcs com ara el 

superparamagnetisme, les transferencies de carrega o les transictons 

d'espí. 
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IV.lo3 Mesures de rotació de Faraday 

Les mesures de rotació de Faraday es realitzen amb un sistema com el que 

s'esquematitza a la figura IV.l .8 i que consisteix en un emissor de llum laser, 

dos polaritzadors lineals entre els quals se situa la mostra i un detector que 

enregistra la intensitat de llum transmesa.3 

H 

1[\\\\\\ 

Figura IV.l.S. Esquema del muntatge experimental per mesurar la 
rotació de Faraday. 

El primer polaritzador. PI , serveix per fer que el feix de Hum incident estigui 

linealment polaritzat i el segon, P2. serveix per analitzar la rotació de la 

polarització en el material, eF, provocada per l'efecte Faraday. Com veurem a 

continuació, la determinació de 8F a per a diferents valors del camp H aplicat es 

fa de manera indirecta a partir de mesurar la variació de la intensitat de Hum 

transmesa amb i sense camp aplicat. 

Aquesta mesura es basa en la Hei de Malus que ens dóna la intensitat de Hum 

transmesa I a través d'un polaritzador. l'eix de transmissió del qual forma un 

angle e amb la polarització del feix incident, d'intensitat lo: 

1 = lo cos2 O (1) 

De feto aquesta expressió només és valida si la llum incident esta completament 

polarttzada. Quan aixó no es compleix. és a dir. si encara hi ha Hum transmesa 

quan e =90°. la Hei de Malus es pot expressar com 

(2) 

on I .L i 111 són les intensitats transmeses a e = 90° i e = O°. respectivament. 
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en un lV.2.8, en hi ha un i)'altra ...... 11"' .... 

material que entre l'eix de transmissló de 

l'anaUtzador i la direcció de del feix que hi incidelx és tJ:::: (JF + on 

(JI' és que formen els eixos de transmissló del 

l'anaUtzador Pz. En cas la Uei de Malus m'A~"'_~'~~~" 

1 + + ) 

i tindrem que = 

Per taní. per obtenir el' cal fer el se~Eut::nt: 

A camp rn" ...... ,,,,r',,, zero cal mesurar 

Amb I/JI' =450 s'ha de mesurar la intensitat transmellla 

de coincidir amb ......:!:..-!:... 

2 

que hauria 

iii) Amo el' =45" i sota camp "'p.U'-cu cal mesurar la lntemdtat transmesa 

l. 

Les mesures sota camp es fan a el' :::: 45" és la en hi ha 

la sensibiUtat, tal com es veure derivant re~mecte de e 

-= 
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IV. 1.4 Mesures de les propietats dielectriques 

La caracterització de les propietats dielectriques de r ¡:;-Fe203 s'ha fet a partir de 

mesures de la impedancia d'un condensador en que el dielectric és una pastilla 

d'aquest material de gruix d i area A (vegeu la figura IV.l.9). L'objectiu d'aquest 

tipus de mesures és determinar la permitivitat dielectrica del material que hi ha 

entre les plaques del condensador que, en general. s'expressa amb un nomhre 

complex 8*= s' -je' 

A continuació veurem com es poden obtenir s' i e' a partir de les mesures 

d'impedancia. 

En primera aproximació es pot considerar que el circuit equivalent del 

condensador que hem muntat és una resistencia, R, en paraHel amb una 

capacitat. C i una font de tensió alterna de freqüencia ro. 

A 

e R 

Figura IV.l.9. Esquema del muntatge experimental per ferIa 
caracterització dielt:ctrica de l'&-Fe203 i el seu circuit equivalent. 

La impedancia equivalent Z d'aquest circuit és 

on ZR i Zc són les impedancies de la resistencia i la capacitat: 
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Per tanto 

Aquesta impedancia. equivalent complexa es pot representar en un diagrama 

d'Argand en fundó de la seva part real Z' i imaginarla Z" les quals a partir de 

l'expressió anterior aón: 

Z" 

e 
Z> 

Figura IV. 1.10. Diagrama d'Argand de la Impedancia complexa. 

Z" Z' 
La figura IV.l.I0 mostra que tgB:= - i tgo::= - = D. que és l'anomenat 

Z' Z" 

factor de dissipacló. relaciomit amo les perdues d'energia del procés de 

polaritzactó de! dielectrico 

A partir de Z' i Z" es pot obten!r la capacitat e del condensador que en el tlpus 

de configurnctó que ñem considefa.t, esta relacionada amo la parí real de la 

pernlitlvitat dieleetrica $' del material que ni ha entre les plaques segons: 

I Cd 
e=-

A 

A contlnuació, la part imaginaria de la permitlvitat, $", s'obte multlpllcant s' pel 

factor de dissipació 
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1V.3 I Descripció de les fases estudiades 

En aquest treball s'han estudiat dtferents fases magn~tlques d'entre les quals 

destaquen els óxids que contenen Fe. En aquest apendlx es descriuen les seves 

estructures cristal'Unes i magnetiques i es comenten els aspeetes singulars de 

cada un d'eUs. A la taula 1 es donen diferents propietats magnetiques i 

estructurals d'aquests compostos:4 l'estat d'oxidació deis cations. el tlpus 

d'estructura cristal·Una amb la ceBa I el grup espacial de simetria entre 

parentesis, eI(s} tlpus d'ordenament(s) magnetic(s}, la temperatura per sota de la 

qua! es dona aquest ordenament magnetic5 (Tel. la presencia d'algun tipus de 

transidó de fase magnética 1/0 estructural amb la temperatura a la qua1 té Uoc 

entre parentesis, la magnetltzacio de saturació a temperatura ambiento MlTA) i 

la constant d'anisotropia magnética efectiva. Keif. 

Ordre Altres M$(TA} 
Keff(Jfm3

) Fase Cations Estructura Te (K) 
magnetlc transicions (emu/g) 

NaCJ amb vacants 
FeO Fe2+ 

cúb!ca{Fm3m) 
AF 200 

Ni:!+! Fe3+ 
Espinal'la inversa 

5.4'103 NiFe204 
cúbica (Fd3m) 

FI 850 52 

Fe2+¡ Fe3+ 
Espinel·la inversa T. Verwey 

105 Fe304 FI 850 90~100 
cúbica (Fd3m ) (120 K) 

Fe3+ 
EspineBa inversa amb Vacants 

105 r~Fe203 
vacants cúbica (Fd 3m ) 

Fl >670 
ordenades'r 

60·8{} 

Corlnd6 T.Morln 
o:-Fe203 Fe3+ 

Hexagonal (R3c) 
c-AF/AF 956 0.4 3'104 

(260 K) 

t-FS203 Fe3+ Remblca (Pna2¡ ) FilE! 510 150-80 K 20-25 5-105 

Fe3+ 
Bíxbiyita 

¡3-FezOa 
Hexagonal ( la '3 ) 

AF 119 

Fe Cablca f/m3m) FM 1044 222 4.8.104 

Tetragonal 
Nd:!Fe14B 

(P42 /mnm) 
FM 600 171 4.8'105 

'rauta 1. Caracteñstiques magnetiques i estructurals de les fases estudiarles en 
aquest trebal1. Les aoreviac1ons per als diferents tipus d'ordenament magnetic són 
AF: antlferromagnetic: c-AF: antiferromagnetic canted; El: estructura 
inconunensurada: FI: ferrimagnetic: FM: ferromagnetic* : sobre aquesta qüestió 
encara no hi ha un consens general .. 
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Malgrat que a contlnuació no se'n comentara res més, a la taula també s'han 

inclos les dades referents a les fases magnetlques metal'liques estudiades a la 

tesi, l'a-Fe i el NdzFe14B i a I'únic polimorf d'oxid de Fe (III) que no s'ha estudiat, 

ell3-FezOs. 

A la taula 11 es donen els parametres hiperfins de les contribucions als espectres 

Mossbauer deIs diferents entorns crtstal'logrMics (FeJ deIs óxids de Fe:6 

Fase T(K) Fel 8Fa (mm/s) AFe (mm/s) HhlP (T) Arel(%) 

FeO 295 Fel 0.95 0.44 100 

Fe304 295 Fel 0.26 -0.02 49 66 

Fe2 0.67 O 46 33 

y-Fe203 295 Fe! 0.27 O 48.8 37.5 

Fea 0.41 O 49.9 62.5 

a-Fe203 295 Fel 0.37 -0.2 51.7 100 

4.2 Fel 0.49 0.41 54.2 100 

¡:-Fe203 200 FeOOl 0.47 -0.172 48.3 25 

Feoo2 0.39 -0.34 48.3 25 

Fer 0.25 -0.175 29.9 25 

FeRO 0.42 0.006 44.8 25 

92 FeOOl 0.49 0.18 49.4 25 

Feoo2 0.45 -0.27 49.4 25 

Fer 0.32 0.02 40.8 25 

FeRO 0.49 0.0 45.6 25 

f3-Fe203 80 Fe! 0.4 0.7 35.5 75 

Fe2 0.37 0.7 41.0 25 

Taula 11. Parrunetres htperfins deIs diferents oxids de Fe: el despla~ament 
isomeric relatiu al Fe 8Fe, el desdoblament quadrupolar A. el camp hiperfi 
Hhlp. i la contribució relativa a l'espectre Arel. 

A contlnuació comenten una mica més en detall diferents aspectes de 

l'estructura deIs oxids de Fe a excepció de l's-FezOs que ja s'ha tractat a 

bastament en l'apartat n.3. 
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l-La wustita (FeO) 

A pressió atmosférica aquesta óxid de Fe (11) només és estable per sobre de 570 

oC peró fent un refredament rélpid des d'alta temperatura és possible 

establlitzar-Io a temperatura ambient. 7 Tot i que se sol expressar amb la fórmula 

nominal Fea, és més apropiat referir-se a aquesta fase com a Fel -xO, a causa de 

les vacants catióniques que presenta (amb 0.83<1-x<0.95) fet que també implica 

que 2x deIs cations canvñn el seu estat d'oxidació a Fe3+. La seva estructura 

cristal·Una és cúbica centrada a les cares de tipus NaCl on els cations Fe2+ 

ocupen forats octaédrtcs i hi ha 4 unitats de fórmula per cel·la unitat tot i que 

peró com hem dit també presenta vacants de Fe2+ i cations Fe3+ els quals de 

vegades ocupen forats tetraédrics (vegeu la figura IV.2.1) . 

a= 4.3 A 

Figura IV.2.1. Estructura cI1staHina de la wustlta. EIs catlons Fe2+ 

ocupen forats octaedI1cs que presenta l'empaquetament cúblc compacte 
d'an!ons 0 2 - (en lila). 

A temperatura ambient la wustita és paramagnética i per sota d'uns 200 K 

presenta un ordenament antiferromagnétic deIs moments magnetics deIs Fe2+, 

tot 1 que la temperatura de NéeI depén de la concentració de defectes. 
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Tal com mostra la figura IV.2.2. els moments magnetics en els plans (111) 

s'ordenen ferromagneticament peró tenen direccions oposades a les deIs plans 

veins, fet que fa que el volum de la ceBa magnetica sigui el doble del de la ceBa 

cristal·lina. 

a= 8.6 A 

Figura 1V.2.2. Estructura magnética de la wustlta. 

La ferrita de níquel (NiFe2041, la magnetita (Fe304) i la maghemita (y-Fe203) 

presenten imantacions importants i constants d'anisotropia moderades que fan 

que siguin materials magnetics de gran importancia tecnológica com a imants i 

suports per a la gravació magnetica. Les seves estructures estan molt 

relacionades entre sí perque totes tres pertanyen a la familla de les ferrites 

cúbiques de tipus MO·Fe203, on M és un catió metaHic divalent. EIs materials 

d'aquesta familia cristal·litzen en l'estructura prototípica de l'espineBa 

(MgO-Ab03) que consisteix en un empaquetament d'fltoms d'oxigen cúbic centrat 

en les cares en que els cations divalents ocupen forats tetraedrics i els cations 

trivalents es troben en els forats octaedrics. Tanmateix, les espinel·les 

magnetiques que s'han estudiat en aquesta tesi són del tipus que s'anomena 

úwers perque a diferencia de l'espineBa normal el catió divalent ocupa forats 

octaedrics (Oc) juntament amb la meitat deIs Fe3+, mentre la meitat restant deIs 

Fe3+ es troba en forats tetraectrics (Te). En cada ceBa unitat hi ha 8 unitats de 

206 



Annex 2 . Descrlpció de les fases estudiades AnnexosllV 

fórmula. En el cas de la y-Fe203. els únics catlons presents són de Fe3+ i 

l'augment de carrega positiva es compensa amb l'aparlció de vacants. La 

distribució deIs cations en aquestes fases es pot expressar de manera general 

com 

on <> representa les vacants. y=ü per al NiFe204i el Fe304 i y= 1 per a la y-Fe203. 

a(Fe304)= 8.394 A 

a(y-Fe203)= 8.346 A 

a(NiFe204)= 8.357 A 

Figura 1V.2.3. Estructura cristal·l1na de l'espinel·la inversa. EIs forats 
tetraedrics estan ocupats per cations Fe3+ i els octaedrics incUstlntaInent per 
catlons Fe3+ i N12+ (en el NIFe204). Fe2+ (en el Fe304)o vacants (en el y-Fe203). 

Les espinel.les són estructures ferrimagnetlques. En una cel·la unitat de NiFe204 

o Fe304. els moments magnetlcs deIs 8 cations Fe3+ i els 8 catlons M2+ que 

ocupen els llocs octaedrlcs són paraHels entre sí i antlparal·lels amb els 

moments magnetics deIs 8 catlons Fe3+ en posicions tetraedriques que també 

estan acoblats ferromagnetlcament entre ells. Així. tal com es representa a la 

figura lV.2.4 els moments magnetics deIs catlons Fe3+ es compensen i el moment 

magnetlc resultant és degut als cations M2+. 
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Per tant. les ajpleU.m€ñoI11Ii de utuniloió de les d:lferentlil ellililJ.n~~He~1Ii es 

obtenir cliInlllidermt la IV.2.4 i ~t l!J.ue el mom6nt d'un eatié 

3d val Qn S éle el liIeu Per per a la ~m l!J.ue el 

mom6nt resultant és als al! Fe2+ amb 8=2, temm un moment resultant de 

d'uns 98.6 l!J.ue esta d'acom amb les dades de la taula I. 

En el eas de la en 

és nombre de eatioIUJ Fe3+ l!J.ue hl :ha en el!!! lloca octaeanca. A 

es resulta l!J.ue exCMI de eatiens és de 

cel·la unitat, fet l!J.ue déIla lloc a un mGment 

U.':)W·llU..uiBI=:'¿¡W.f/:JJ.lI!I per cel·la unitat {Le. una M. =17.8 

·QI··¡:;¡=O.':iO pe! 

resultant de 
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Particularltats estructurals de les espine}.les amb un sol element 

Tal com es pot veure a la taula 1, les espineBes que només contenen Fe 1 O, 

presenten alguin tipus de translcló per sota de temperatura amblent que a 

continuació comentarem breument. 

i) La transició de Verwey de la magnetita 

En la magnetita, els llocs octaédrics són ocupats lndlstintament per Fe2+ o Fe3+ 1 

per aquesta raó se'ls pot assignar una carrega nominal de +2.5. Quan es refreda 

per sota de a 122 K la magnetita presenta l'anomenada transició de Verwey, una 

transició de primer ordre caracteritzada per una disminució de conductivitat de 

vora dos ordres de magnitud que va acompanyada d'un canvi de simetria en 

l'estructura i un ordenament deIs cations Fe2+ i Fe3+ provocat per la dism1nució 

de l'energta térmica disponible per a l'intercanvi de carrega entre les diferents 

posicions catiónlques que seria la causa de la disminució de conductivitat. 

Aquesta fase de baixa temperatura es pot descriure amb una ceBa rómbica9 com 

la que es mostra a la figura IV.2 .5 

a= 5.934 A 

b= 5.925 A 
c= 16.75 A 

b 

:\ 

Figura 1V.2.5. Estructura cristal·Una de la magnetita per sota de la translcló 
de Verwey en que els cations Fe2+ ocupen les poslclons tetraedriques 1 els 
Fe3+les octaedriques. 
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Tanmateix, cal esmentar que avui dia la transició de Verwey continua essent 

l'objecte de molts estudis 1 controversies i recentment s'ha posat en dubte aquest 

model basat en l'ordenament catiónic a baixa temperatura. 10 

ü) L'ordenament de vacants de la maghemita 

En la maghemita, a alta temperatura les vacants ocupen qualsevol deIs llocs 

octaedrics sense presentar cap mena d'ordenament. Tanmateix, es va posar de 

manifest que a baixa temperatura les vacants s'ordenen i donen lloc a una 

superestructura que provoca un distorsió en la cel-la que passa a ser tetragonal 

(grup espacial P43212) amb c-3a a 4 K, tot i que es pot aproximar amb una cel-la 

amb una distorsió tetragonal més petita a=8.3396 A, c=8.3221 A (vegeu la figura 

IV.2.6).ll D'altra banda, tot sembla indicar que l'ordenament de les vacants té 

importants efectes sobre les propietats magnetiques de les nanopartícules 

d'aquesta fase. 12 Tanmateix. l'ordenament de vacants en la maghemita és una 

qüestió oberta sobre la qual encara es continua investigant. 
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a= b = 8.3396 A 
c= 8.3321 A 

Figura IV.2.6. Estructura cristaHina de la maghemita a baJxes temperatures 
en que l'ordenament de les vacants (octAedres de color clan) dóna lloc a una 
superestructura que es descriu amb una cel·la tetragonal. 
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3-L'hematita (a-Fe20s) 

L'hematita és el polimorf estable d'oxid de Fe (I1I) . És isoestructural amb el 

Corindó (a-Ah03). La seva ceBa unitat és hexagonal (a.=5.034 A, c=13.752 A) i 

conté 6 unitats de fórmula, tot i que també es pot indexar en el sistema 

romboedric (ClF5.427 A, a:=55.3°). L'estructura hexagonal consistetx en un 

apllarnent hexagonal compacte d'anions 0 2- en la direcció (001) amb els cations 

Fe3+ ocupant només 2/3 parts deIs forats octaedrtcs de tal manera que per cada 

2 forats ocupats n'hi ha un amb una vacant. fet que fa possible que els 

octaedres ocupats formin una xarxa d'hexagons en els plans (001) tot 

compartint arestes amb els seus vems (vegeu la figura IV.2.7). 

) 

a= b = 5.034 A 

c= 13.752 A 

Figura IV.2.7. Estructura cristal·Una de l'hematita. 
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Pel que fa a la seva estructura magnetica, entre 955 K i 260 K els moments 

magnetics deIs cations Fe3 + estan continguts en els plans (001) amb els espíns 

d'una mateixa capa d'octaedres acoblats ferromagneticament, pero de sentit 

oposat als de les capes d'octadres veines (figura IV.2.8) . Tanmateix, aquest 

alineament no és perfecte hi els moments magnetics presenten una inclinació 

(canting) relativa d'uns 5° que fa que existeixi un moment magnetic net i el 

material sigui feblement ferromagnetic . A uns 260 K té lloc la transició de Morin 

que consisteix en una reorientació deIs espíns que fan un gir de gairebé 90° i 

passen a estar dirigits alllarg de l'eix del gradient de camp electric il'estructura 

passa a ser completament antiferromagnetica. 
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(a) 260 K <T<956 K (b) T<260 K 

Figura 1V.2.8. EstIuctures magnetiques de l'hematita per sobre (a) i per sota 
(b) de la transició de Morin. 
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