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Magnetocapacidad en nanoparticulas de Fe,O, y NiFe O,
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: Hemos preparado nanoparticulas magnéticas de NiFe,O, (¢~ 6 nm) y Fe,O, (¢~ 30 nm) mediante el método de sintesis
i solvotermal; ademds estas tltimas han sido recubiertas con una capa de SiO, de unos 5 nm de espesor mediante el método
¢ de Stober. Al estudiar el comportamiento dieléctrico en funcién de la frecuencia, temperatura y campo magnético aplicado,
: observamos un comportamiento magnetocapacitivo MQ) a temperatura ambiente y bajo un campo magnético moderado
¢ (H=0.5T) que es especialmente importante en el caso de las nanoparticulas de Fe,O, (MC~ 6%). Por su parte las muestras
: de NiFe O, y Fe,O,@SiO, presentan efectos magnetocapacitivos menores: MC= 2% y MC= 1%, respectivamente. Estos valores
¢ de MC, que son considerablemente superiores a los descritos hasta el momento para otras nanoparticulas magnéticas,
: corroboran la prediccién teérica de Catalan de que la combinacién de efecto Maxwell-Wagner con efectos magnetorresitivos
: potencian la aparicién de fenémenos magnetocapacitivos.

: Palabras clave: Nanoparticulas, ferritas, sintesis solvotermal, magnetocapacidad.

Magnetocapacitance in Fe,O, and NiFe,O, nanoparticles

i We have synthesized NiFe,O, (¢~ 6 nm) and Fe O, (¢~ 30 nm) magnetic nanoparticles by solvothermal synthesis; furthermore
. the Fe,O, nanoparticles have been coated with a SiO, shell of approximately 5 nm of thickness by the Stober method. In
¢ the study of the dielectric properties as a function of the frequency, temperature and applied magnetic field, we observe
¢ a magnetocapacitive behavior (MC) at room temperature and under a moderate magnetic field (H=0.5T), that is specially
¢ important in the case of the Fe,O, nanoparticles (MC~ 6%). On the other hand, the NiFe,O, and Fe,0,@SiO, samples present
. smaller magnetocapacitive effects: MC= 2% y MC= 1%, respectively. These MC values, that are higher than those reported
¢ in the literature for other related magnetic nanoparticles, corroborate the theoretical model proposed by Cataldn in which
: the combination of Maxwell-Wagner effects and magnetoresistance promote the appearance of stronger magnetocapacitive

i effects.

Keywords: Nanoparticles, ferrites, solvothermal synthesis, magnetocapacitance.

1. INTRODUCCION

El efecto magnetoeléctrico, la induccién o variacién de
la magnetizacién (polarizacién) en un material mediante la
aplicacién de un campo eléctrico (magnético) y los materiales
multiferroicosquelopresentan, enlosque coexiste magnetismo
cooperativo y ferroelectricidad, vienen despertando en las
ultimas décadas un renovado interés, (1-3) debido a sus
posibles aplicaciones tecnolégicas en dispositivos magneto-
eléctricos, magneto-6pticos, en memorias con mecanismos
de lectura-grabacién duales, etc. (4,5). Desafortunadamente,
existen pocos materiales que retinan estas caracteristicas y
el efecto magnetoeléctrico que presentan suele tener lugar
a bajas temperaturas y ser demasiado pequefio para ser
interesante en aplicaciones précticas.

Por otra parte un estudio tedrico reciente (6) apunta la
posibilidad de crear un efecto que guarda ciertas similitudes
con el magnetoeléctrico sin necesidad de que el material
presente ferroelectricidad. Mds concretamente, predice la
generacién de un efecto magnetocapacitivo (MC), es decir,
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una variacién de la constante dieléctrica al aplicar un campo
magnético a través de la combinacién de magnetorresitencia
(MR) y del efecto Maxwell-Wagner.

En este contexto, el efecto Maxwell-Wagner se manifiesta
en sistemas eléctricamente heterogéneos (que presentan
zonas de distinta resistividad) en los que la capacidad
medida depende de la resistencia del bulk y de las capas
interfaciales del sistema (7). Si la resistencia de estas
capas cambia con el campo magnético, también lo hard la
capacidad dando lugar por tanto a la aparicién de un efecto
mangetocapacitvo (6).

El efecto magnetocapacitivo logrado de esta manera
presenta el inconveniente de que, a diferencia con el efecto
magnetoeléctrico, sélo permite modificar la constante
dieléctrica mediante la aplicacién de un campo magnético,
y no la magnetizacién mediante la aplicacién de un campo
eléctrico. Pero presenta la ventaja de que cabe esperar que
se produzca en una mayor variedad de materiales.
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Algunos trabajos experimentales recientes han
confirmado este nuevo efecto magnetocapacitivo en varios
compuestos magnetorresistivos (8,9). Un ejemplo interesante
es el de las nanoparticulas magnéticas de MnFe,O, y y-Fe,O,
(9), que presentan efectos magnetocapacitivos de 0.4% en el
caso del y-Fe,0, a T=300 Ky H=1 Tesla y de 0.1% en el de
MnFe,O, a T=70 Ky H=1 Tesla.

Ala vista de estos resultados, en este trabajo exploramos
la posibilidad de desarrollar magnetocapacidad en otros
sistemas de nanoparticulas magnéticas relacionadas y que
también presentan magnetorresistencia, en concreto: Fe, O,
y NiFe,O, Ambos compuestos son 6xidos ferrimagnéticos
que presentan una estructura espinela inversa en la que
los iones Ni*/ Fe?* ocupan las posiciones B octaédricas,
mientras que los iones Fe** ocupan tanto las posiciones A
tetraédricas como las B octaédricas.

Ademads, paracomprobardeformadirectalainfluenciadel
efecto Maxwell-Wagner sobre la posible magnetocapacidad
de estos sistemas nanoparticulados, recubrimos uno de
ellos con una capa de material aislante, diéxido de silicio, y
preparamos asf el composite nticleo-corteza Fe,O,@SiO,

Acontinuacién presentamosunadetalladacaracterizacién
dieléctrica de dichas nanoparticulas en funcién de la
frecuencia y la temperatura, asi como la influencia de un
campo magnético moderado sobre las mismas (H=0.5 T).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las nanoparticulas MFe, O, (M= Fe y Ni) fueron
preparadas mediante una adaptaciéon del método de sintesis
solvotermal descrito por N. Pinna y colaboradores (10).
El proceso de preparacién fue el siguiente: se mezclaron
cantidades estequiométricas de Ni(acac), (Aldrich, 90%)
y /o Fe(acac), (Aldrich, 97%) para obtener 0.1 g de la ferrita
MFe,O, (M= Fe, Ni) correspondiente, y se disolvieron
en alcohol bencilico (Panreac, 98%) en el caso de Fe,O, o
hexanol (Panreac, 98%) en el caso de NiFe,0,. La disolucién
resultante se someti6 a agitaciéon ultrasénica y se transfirié
a un recipiente de teflén de 23 mL, que se llené hasta
~ 40%, y que se introdujo en un autoclave de acero
inoxidable. La reaccién, y posterior cristalizacién, se realizé
a 180°C durante 48 horas para obtener las nanoparticulas
de Fe,O, y 24 horas para obtener las nanoparticulas de
NiFe,O,. Una vez frio, el producto resultante se recuperé
mediante centrifugacién a 5000 rpm durante 30 minutos y
a continuacién se lavé repetidamente con etanol y se dejé
secar a 70°C durante toda la noche.

Elnanocompositentcleo-cortezaFe O,@SiO, fue preparado
mediante una adaptacién del método Stober (11). Para ello,
25 mg de las nanoparticulas de Fe,O, que constituyen el
nucleo del composite fueron dispersadas en un disolucién de
propanol (Panreac, 99.5%) que contenia una concentracién
3 M de agua destilada y cuyo pH se ajusté a 8-10 con
una disolucién 0.45 M de amoniaco (Panreac, 30%). La
suspension resultante fue sometida a agitacién ultrasénica
durante una hora y a continuacién termostatizada a 40°C.
Seguidamente se afiadi6 tetraetoxisilano, TEOS, (Aldrich,
99.999%) hasta alcanzar una concentraciéon 4x10° M
mientras se mantenia una agitacién vigorosa. La dispersién
resultante se mantuvo 24 horas a 40°C con agitacién.
Durante este tiempo, el silicato polimerizé en la superficie
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Fig. 1. Difractogramas de DRX en polvo correspondientes a las muestras:
(a) Fe,0,, (b) Fe,0,@SiO, y (c) NiFe,O,.

del 6xido y promovié la formacién de una capa de SiO, fina
y homogénea. El material resultante fue aislado mediante
centrifugacién a 5000 rpm durante 30 minutos, lavado y
finalmente secado a 70°C.

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas mediante
difracciéon de rayos X (DRX) de polvo utilizando un
difractémetro Siemens D-5000 con radiacién Cu Ka. Para la
identificacién de las fases se emple6 el software Match (12) y
los pardmetros de red y la estructura se refinaron mediante
el método Rietveld utilizando el programa Fullprof (13).

La morfologia de las muestras obtenidas se estudi6
mediante microscopia electrénica de transmisiéon (MET) en
un microscopio Jeol 1010 operando a 100 kV.

Las propiedades magnéticas fueron estudiadas en un
magnetémetro de muestra vibrante (VSM) DMS-1660 a
temperatura ambiente y variando el campo magnético
aplicado entre + 1 Tesla.

La permitividad dieléctrica compleja de las muestras
(e, = ¢/, - ig”) se midi6 en un condensador de placas
plano-paralelas acoplado a un medidor LCR de precisién
Agilent 4284 A, capaz de realizar medidas en el intervalo
de frecuencias comprendido entre 20 Hz y 1 MHz. El
condensador se monté en una caja de aluminio refrigerada
con nitrégeno gas que incorpora un mecanismo para
controlar la temperatura hasta 350 K. Las muestras fueron
preparadas en forma de pastilla (~ 22 mm? de drea y
~ 0.7 mm de espesor) y se deposité una fina capa de oro
sobre sus caras para asegurar un buen contacto con los
electrodos. Las medidas dieléctricas en funcién del campo
magnético, 0 < H (T) < 0.5, se realizaron en el intervalo de
temperatura comprendido entre 200 < T (K) < 300.

Los diagramas de impendancia compleja obtenidos
fueron analizados empleando el programa LEVM (14).
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Fig. 2. Micrografias MET de las nanoparticulas: (a) Fe,O,, (b) NiFe,O
y (0) Fe,0,@Si0,,
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion estructural y morfoldégica

Los difractogramas de RX en polvo de las muestras
preparadas (Figuras 1(a),1(c)) revelan que se han obtenido
las fases deseadas tanto en el caso de la magnetita (JCPDS
No. 00-065-3107) como en el de NiFe,O, (JCPDS No. 01-086-
2267). Ademds, el marcado ensanchamiento que presentan
los picos indica que se han obtenido particulas de muy
pequefio de tamarfio, en ambos casos, y que las de NiFe,O
son menores que las de Fe O,.

Por su parte, el difractograma del composite Fe,O,@
SiO, (Figura 1(b)) presenta, ademds de los picos de la fase
Fe,O,, una banda ancha en torno a 26~ 22° indicativa de la
presencia de SiO, amorfo en la muestra (15).

Los pardmetros de celda obtenidos del ajuste Rietveld
son a [NiFe,0,]= 8.31(1) A, a[Fe,0,]= 8.39(1) A y a[Fe,0,@
SiO,]= 8.39(1) A.

Estudios mediante MET muestran que las particulas
de Fe,O, y NiFe,O, obtenidas tienen una distribucién de
tamafios bastante homogénea, con didmetros promedio
de 30 y 6 nm respectivamente y se encuentran formando
aglomerados (Figura 2). En el caso del composite Fe,O,@
5iO,, las micrografias revelan que toda la superficie de
las nanoparticulas de Fe,O, estd recubierta con una capa
uniforme de SiO, de unos 5 nm de espesor (Figura 2(c)), no
observdndose la presencia de ntcleos aislados de 6xido de
silicio.

4

3.2. Propiedades magnéticas

En la Figura 3 se recoge la variacién de la magnetizaciéon
de estas muestras en funcién del campo magnético, medida
a temperatura ambiente. Como se puede observar, la
magnetizaciéon de estas ferritas MFe,0, (M= Fe, Ni) se
incrementa al aumentar la intensidad del campo magnético
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Fig. 3. Ciclos de magnetizacién obtenidos a temperatura ambien-
te de las muestras (a) Fe,O, (b) NiFe,O, y (c) Fe,0,@SiO,. Detalle:
Magnetizacién de las muestras (a) Fe,O, y (b) NiFe,O,, medida entre
+ 750 Oe.
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Fig. 4. (a) Variacién de la constante dieléctrica en funcién de la tempe-
ratura, medida a v=1 MHz para las tres muestras. Variacién de: (b) la
constante dieléctrica (¢'), (c) la conductividad (o, ) y (d) la tangente de
pérdidas (tga), en funcién de la frecuencia, medida a T= 300 K para
las tres muestras.
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aplicado hasta alcanzar précticamente el punto de saturacién
cerca del campo médximo de *1 Tesla. Cabe sefialar que
la magnetizacién mdxima de estas muestras es inferior a
los valores encontrados en la bibliografia (~ 80 emu/g)
(16), como es de esperar para particulas con un tamafo
menor que el del monodominio (~70 nm) (17). Ademds, y
como se puede ver en el detalle de la Figura 3, mientras
que las particulas de magnetita atin muestran un pequefio
campo coercitivo (H_), de unos 20 Oe, las nanoparticulas
de ferrita de niquel ya presentan un comportamiento
superparamagnético, que es el esperado para muestras con
un tamafio de particula inferior a 10 nm (18).

En el caso del composite (Figura 3(c)) podemos observar
que bajo un campo magnético aplicado de 1 Tesla la
magnetizacién ya estd muy préxima a la saturaciéon y
su valor médximo (M= 25.7 emu/g) ha disminuido con
respecto al de las nanoparticulas de Fe,O, M = 60 emu/g)
debido a la presencia de SiO,.

3.3. Propiedades dieléctricas

En este apartado analizaremos en primer lugar las
propiedades dieléctricas de estas muestras en ausencia de
campo magnético aplicado, para seguidamente presentar
la influencia del campo magnético (H= 0.5 T) sobre dicha
respuesta.

3.3.1. RESPUESTA DIELECTRICA EN AUSENCIA DE
CAMPO MAGNETICO APLICADO

En la figura 4(a) se muestra la variacién de la parte
real de la permitividad dieléctrica compleja (¢’ : constante
dieléctrica) conla temperatura, medida a 1 MHz para las tres
muestras. Como se puede observar, a medida que aumenta
la temperatura se produce, en general, un ligero incremento
de la constante dieléctrica que es mds acusado en el caso
de las nanoparticulas de Fe,O,. Asi a v=1 MHz y 300 K Ia
magnetita presenta los valores de constante dieléctrica mds
elevados, ¢’ ~ 100, mientras que para NiFe,O,y para Fe,O,@
SiO, estos valores son de ¢’ ~ 20y ¢’ ~ 10, respectivamente.
En cuanto a la variacién de la constante dieléctrica con la
frecuencia medida a temperatura ambiente (Figura 4(b)),
¢’ disminuye al aumentar la frecuencia. Al comparar el
comportamiento de los tres materiales se observa que, en
general, las nanoparticulas de Fe,O, presentan los valores
mads elevados de constante dieléctrica (Figura 4(a) y 4(b));
una disminucién en la conductividad de dicho material
(que se ha logrado mediante la preparacién del composite
Fe,0,@SiO, o de la ferrita de niquel NiFe,O,) provoca a su
vez una disminucién en la constante dieléctrica (Figura
4(c)).

En la Figura 4(d) se compara la variacién de la tangente
de pérdidas (tga) con la frecuencia (v) para las tres muestras.
En todos los casos se observa que los valores de la tangente
de pérdidas disminuyen cuando la frecuencia aumenta. Y
los resultados mds interesantes son los obtenidos para la
ferrita de niquel y para el material compuesto, ya que sus
tangentes de pérdidas alcanzan valores varios 6rdenes de
magnitud inferiores a los de la magnetita. Esta disminucién
se puede explicar teniendo en cuenta la dependencia de la
tangente de pérdidas (tgo) de la conductividad (o) y de la
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constante dieléctrica del material (3’1)1 que viene dada por
la expresion (7):

Dado que tanto la ferrita de niquel NiFe,O, como el
composite Fe,O,@SiO, presentan una conductividad menor
que la magnetita (Figura 4(c)), y valores de ¢’  relativamente
elevados (Figuras 4(a) y 4(b)), la tangente de pérdidas de
ambos materiales resulta ser menor que la de la magnetita.

Para profundizar més en el comportamiento dieléctrico
de estos compuestos hemos empleado la espectroscopia
de impedancias (14,19), y hemos estudiado en detalle las
representaciones de Z” vs. Z' y de Z”/M” vs. logv. Dado
que las conclusiones extraidas a partir de ambos tipos
de representaciones han sido similares, nos referiremos
en lo sucesivo a las primeras (Z” vs. Z’). En las Figuras 5
y 6 se muestran diagramas Z” vs. Z’ representativos del
comportamiento de todas las muestras estudiadas.
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Fig. 5. Diagramas de impedancia compleja de la muestra Fe,O, y sus
correspondientes ajustes a (a) 200 K, y (b) 300 K. La figura 5(a) es repre-
sentativa del comportamiento a 200 < T(K) < 225, y la 5(b) del compor-

tamiento a 225 < T(K) < 300. Los circulos representan los datos experi-
mentales y las lineas representan los correspondientes ajustes.
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En el caso de las nanoparticulas de Fe,O, se observan
dos comportamientos diferenciados en funcién de la
temperatura:

a) En el intervalo de temperatura comprendido entre
200 < T(K) < 225, en los diagramas de impedancia compleja
obtenidos al representar Z'' frente a Z' aparecen dos arcos.
La Figura 5(a) es representativa de este comportamiento.
En esta regién, el arco mds grande, obtenido a bajas
frecuencias, se puede ajustar con un elemento RC (con R,
y C, conectados en paralelo). Por otra parte, para describir
el arco pequefio obtenido a altas frecuencias hay que
incluir un nuevo circuito equivalente, conectado en serie
con el anterior y que contiene tres elementos conectados
en paralelo: una resistencia (R,) y una capacidad (C,) —que
son independientes de la frecuencia— y un elemento
distributivo (DE) —que es dependiente de la frecuencia—.
Como este arco pequefio tiende al origen de coordenadas,
y el valor de capacidad obtenido del ajuste es del orden de
pFem™, dicho arco parece estar asociado con la respuesta
intrinseca del material.
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Fig. 6. Diagramas de impedancia compleja de (a) NiFe,O, y (b) Fe,0,@

SiO,, a 300 K. Estos comportamientos son representativos para todo el
intervalo de temperaturas estudiado.
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b) En el intervalo de temperatura comprendido entre 225
< T(K) <300, los datos dan lugar a un tinico arco, ligeramente
asimétrico, que no intercepta el origen de coordenadas a
altas frecuencias. La Figura 5(b) es representativa de este
comportamiento. Este arco se puede ajustar con un elemento
RC (con R, y C, conectados en paralelo) conectado en serie
a una resistencia R, para considerar la respuesta intrinseca
no observada del material. Como este arco no intercepta el
origen de coordenadas y el valor de capacidad obtenido del
ajuste es del orden de nFem, tipico de efectos de electrodos,
relacionamos esta contribucién con efectos extrinsecos.
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Todos estos resultados indican que estas nanoparticulas
de Fe,O, se comportan como un material eléctricamente
heterogéneo y que a 225 < T(K) < 300 presentan un efecto
Maxwell-Wagner (7) que produce un incremento en los
valores de su constante dieléctrica y sus tangentes de
pérdidas.

En el caso de las nanoparticulas de NiFe,O, y del composite
Fe,0,@SiO,, sus diagramas de impedancia compleja presentan,
en todo el intervalo de temperatura estudiado, un tnico
arco que corta el origen de coordenadas a altas frecuencias
(Figura 6), lo cual indica que estd asociado con la respuesta
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Fig. 8. Variacion de la constante dieléctrica (¢') con la temperatura, e
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intrinseca del material. De todos modos, en ambos casos vemos
tnicamente una parte del semicirculo, ya que la resistencia de
estos materiales es superior a la de la magnetita.

3.3.2. RESPUESTA DIELECTRICA EN PRESENCIA DE UN
CAMPO MAGNETICO EXTERNO.

En este apartado analizaremos la influencia del campo
magnético sobre la respuesta dieléctrica de estos sistemas.
En la Figura 7 se muestra la variacién de la constante
dieléctrica con la frecuencia a temperatura ambiente,
medida en presencia y ausencia de campo magnético
(H= 0.5 T) para las tres muestras. Por su parte la Figura
8 recoge la variaciéon de la constante dieléctrica de estas
tres muestras en funcién de la temperatura, en presencia y
ausencia de campo magnético, a una frecuencia de 3906 Hz
(que es representativa de todo el intervalo de frecuencias
estudiado).

Como se puede observar en la Figura 7, en la regién
de bajas frecuencias (v < 10°Hz) se produce un pequefio
incremento de la constante dieléctrica en presencia de
campo magnético, efecto que es mds pronunciado en el caso
de la muestra Fe,O,. Esto provoca una magnetocapacidad,
definida como:

¢ (H=05T)-¢' (H=0T)
¢'. (H=0T)

% MC = x 100%

de ~6% para las nanoparticulas de Fe,O, en los intervalos
de temperatura y frecuencia comprendidos entre
200 < T(K) < 300 y 10*< v(Hz) < 10* (Figuras 7(a) y 8(a)).
Estos valores son claramente superiores a los que presentan
otras nanoparticulas magnéticas como por ejemplo y-Fe,O,,
que presenta MC~0.4% a T=300 K y bajo un campo mads
intenso, de H= 1 Tesla, y MnFe O,, que muestra MC~0.1% a
T=70 Ky H=1 Tesla (9).

En el caso de las muestras NiFe,O, y Fe,0,@SiO,, cuya
conductividad es menor que la de Fe,O,, se observa una
disminucién de los valores de MC hasta ~1-2 % (Figuras
7(b) y 8(b)), resultado que también es consistente con la
prediccién teérica de que la combinacién de efecto Maxwell-
Wagner con efectos magnetorresitivos potenciarian la
aparicién de fenémenos magnetocapacitivos. En cualquier
caso, incluso estos valores menores de MC observados en
NiFe,O, y Fe,0,@SiO, son todavia elevados si se comparan
con los encontrados en la bibliografia para ¢éxidos similares
(9,20).

4. CONCLUSIONES

En resumen, hemos preparado nanoparticulas
homogéneas de NiFe,O, de unos 6 nm de didmetro, y de
Fe,O, de unos 30 nm de didmetro. Estas ultimas han sido
recubiertas con una nanocapa de SiO, de unos 5 nm de
espesor.

Al estudiar su comportamiento dieléctrico, observamos
que las nanoparticulas de Fe, O, muestran efecto Maxwell-
Wagner y, como consecuencia, este compuesto presenta
valores de constante dieléctrica y tangente de pérdidas
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relativamente elevados. Si preparamos materiales similares,
pero con menor conductividad, como Fe,O,@SiO, o NiFe,O,,
la constante dieléctrica y la tangente de pérdidas disminuyen
al reducirse el nimero de portadores de carga.

Ademas, hemos encontrado respuestas
magnetocapacitivas a temperatura ambiente y bajo un campo
magnético moderado (H= 0.5 T) que son especialmente
importantes en el caso de las nanoparticulas de Fe,O,
MC(Fe,0,)~ 6%. Por su parte las muestras de NiFe,0, y
Fe,0,@Si0O, presentan efectos magnetocapacitivos menores,
MC(NiFe,0,)~ 2% y MC(Fe O,@SiO,)~ 1%.

Estos resultados corroboran la prediccién tedrica de
Cataldn (6) de que la combinacién de efecto Maxwell-
Wagner con efectos magnetorresitivos potencian la aparicién
de fenémenos magnetocapacitivos.

Finalmente cabe destacar que los valores de MC
observados en estas muestras son considerablemente
superiores a los descritos hasta el momento para otras
nanoparticulas magnéticas.
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