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Rezumat 

Scopul lucrării constă în cercetarea, perfecţionarea şi dezvoltarea unor noi 
tehnici de lucru, în cadrul unor metode de sinteză neconvenţionale, pentru a contribui la 
crearea unei baze de date necesară controlului parametrilor de proces şi proiectării unor 
materiale oxidice nanocompozite, avansate şi noi, cu proprietăţi structurale, texturale şi 
magnetice neobişnuite. 

S-a urmărit obţinerea unor materiale nanocompozite conţinând o faza magnetică, 
cu particule de dimensiuni nanometrice, dispersată în matrice de dioxid de siliciu amorf 
prin utilizarea metodei sol-gel. Faza cristalină si magnetică sintetizată se bazează în 
principal pe oxizi de fier. 

Materialele compozite combină diferite tipuri de faze în scopul obţinerii 
proprietăţilor sinergetice, dificil de atins de fiecare material component în parte. 

Procesul sol-gel poate fi utilizat atât pentru generarea matricii cât şi pentru 
includerea unei nanofaze în porii matricii. 

Matricea de silice prezintă o influenţă benefică asupra proprietăţilor 
nanoparticulelor de oxid de fier şi conduce la obţinerea unor noi materiale cu aplicaţii 
potenţiale în magnetism, medicină, cataliză şi magneto-optică. 

Obiectivele temei de cercetare: 
Sinteza prin metoda sol-gel via xerogel, respectiv aerogel a unor nanocompozite 
magnetice ca oxid de fier-silice (sisteme Fe203-Si02 şi Fe304-Si02); 
Obţinerea şi caracterizarea unei faze rare 8-Fe203 în matrice de silice; 
Studii experimentale privind efectul parametrilor de reacţie (natura şi concentraţia 
precursorilor, concentraţia fazei incluse în matrice, pH, catalizator, aditivi, 
temperatură, presiune), a atmosferei şi tratamentelor termice asupra caracteristicilor 
structurale, texturale şi magnetice ale produsului final; 

- Obţinerea nanocompozitelor în formă monolitică prin utilizarea procesului de uscare 
supercritică cu porozitate si suprafeţe specifice superioare; 

- Caracterizarea probelor din punct de vedere, structural, textural şi magnetic; 
- Stabilirea factorilor de corelaţie între proprietăţile materialului şi parametrii de 

proces. 
S-a urmărit evitarea amestecului de faze cristaline în nanocompozite, obţinerea 

unei anumite faze cristaline sub formă de particule uniform dispersate în matrice, cu 
distribuţie dimensională cât mai îngustă, cu comportament superparamagnetic şi/sau 
ferimagnetic, pentru optimizarea valorilor magnetizării de saturaţie şi a câmpului 
coercitiv. 

Teza este constituită în principal din două părţi distincte: 
- consideraţii generale şi studiu bibliografic; 
- partea experimentală. 

Pe capitole, teza este structurată astfel: 
- capitolul Introducere (I) care trece în revistă cercetările făcute pe plan 

mondial în prezent asupra temei studiate (Studiu bibliografic I.l); 
- capitolul Consideraţii Generale (II), în care se prezintă: 

• Particularităţile materialelor oxidice nanostructurate (II. 1) (nanopulberi şi 
nanocompozite), şi ale posibilităţilor cunoscute de obţinere a acestora, urmată de 
prezentarea caracteristicilor nanoparticulelor magnetice şi matricilor amorfe; 
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• Comportarea magnetică a materialelor (II.2) ce cuprinde generalităţi referitoare 
la magnetismul materialelor, cu detalierea comportamentului superparamagnetic 
al materialelor şi condiţiile în care acesta se manifestă; 

• Oxizi de fier (11.3), în care se descriu pe scurt proprietăţile electronice ale 
fierului, structura şi proprietăţile magnetice ale oxizilor de fier consideraţi, 
precum şi tipul de transformări de fază ce decurg în oxizi în general, a 
modalităţilor cunoscute de realizare a transformărilor între oxizii de fier şi 
chimia soluţiilor precursorilor de oxizi de fier; 

• Metoda sol-gel, o rută neconvenţională de obţinere a materialelor oxidice (II.4) 
cuprinde descrierea procesului sol-gel, în speţă a reacţiilor de hidroliză-
condensare, a mecanismelor de formare a gelurilor, precum şi factorii care 
influenţează procesul, uscarea gelurilor, via xerogel şi via aerogel, precum şi 
tratamentele termice aplicate în cazul xerogelurilor. 

Aceste două capitole prezintă o sinteză comparativă şi o analiză critică de interes 
pentru subiectul abordat în teză. 

- capitolul Metode de Investigaţie (III) care cuprinde descrierea principiilor de 
lucru şi prezentarea unor date sumare privind aparatura şi condiţiile de măsurare: 

• Metode de analiză structurală şi texturală utilizate (III.l) (analiză termică 
cuplată cu spectrometrie de masă, spectroscopie în infraroşu, difracţie de raze X, 
microscopie electronică prin transmisie, difracţie de electroni, suprafaţă 
specifică BET şi izotermele de adsorbţie-desorbţie a azotului); 

• Caracterizarea proprietăţilor magnetice (III.2) (măsurători magnetice prin 
magnetometrie VSM şi SQUID, precum şi spectroscopie Mossbauer). 

Trebuie menţionat faptul că spectroscopia Mossbauer este o tehnică care aduce pe 
lângă informaţii magnetice, şi informaţii structurale, fiind în contextul de faţă o tehnică 
foarte uzitată, deosebit de utilă în identificarea diferitelor faze ale oxizilor de fier. 

- capitolul Parte Experimentală (IV), partea cea mai importantă a tezei ca 
întindere şi conţinut este compusă din trei subcapitole care prezintă sinteza şi 
caracterizarea nanocompozitelor: 

• Nanocompozite oxid de fier-dioxid de siliciu sintetizate via xerogel ce conţine 6 
secţiuni; 

• Nanocompozite oxid de fier-dioxid de siliciu sintetizate via aerogel ce conţine 5 
secţiuni; 

• Nanocompozite sintetizate via aerogel cu conţinut de nichel (sistemele Ni/SiO: 
şi NiFe204/Si02). Aceste două sisteme au fost alese pentru comportamentul 
fero- respectiv ferimagnetic prezentat de aceste materiale, alegerea feritei de 
nichel încadrându-se într-o încercare de a investiga un sistem mai complex în 
care fierul este introdus în matrice alături de nichel. 
- capitolul de Concluzii Finale (V), prezintă sistematic concluziile rezultate din 

fiecare studiu experimental cu sublinierea contribuţiilor originale aduse, precum şi a 
limitelor întâlnite şi perspectivele de continuare a cercetărilor întreprinse. 

- în final este prezentată Bibliografia (VI) utilizată în teză, precum şi Anexele 
care prezintă date structurale şi magnetice din literatură la care se fac referinţe în 
lucrarea de faţă. 

/V 

In cadrul unor subcapitole referitoare la sinteza fazei 8-Fe203 în matrice de 
silice, a nichelului metalic şi a feritei de nichel s-a prezentat succint stadiul actual al 
cercetărilor pe plan mondial asupra subiectului abordat pentru a face posibilă o analiză 
critică a datelor de literatură în scopul comparaţiei rezultatelor experimentale cu cele 
deja raportate. 
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S-au obţinut nanocompozite cu comportament superparamagnetic şi valori 
ridicate ale magnetizării în corelaţie cu dimensiunea particulelor fazei 
superparamagnetice. A fost posibilă obţinerea unor nanocompozite cu particule 
ferimagnetice monodomeniale având câmp coercitiv ridicat, 0,2T la temperatura 
camerei). 

în condiţii definite, oxizii de fier obţinuţi în această teză sunt a-Fe203, y-Fe203, 
8-Fe203 şi Fe304 cu caracteristici specifice. 

Faza 8-Fe203 în matrice de silice a fost obţinută sub forma de nanoparticule cu o 
puritate 95-100% la dimensiuni medii ale particulelor de aproximativ 10-11 nm. 
Obţinerea fazei epsilon a oxidului feric de puritate ridicată la concentraţii mici deschide 
problema continuării cercetărilor în vederea optimizării conţinutului de 8-Fe203 în 
matrice. 

Metoda de impregnare a gelurilor de silice ca o abordare diferită de preparare a 
nanocompozitelor magnetice s-a dovedit a fi o cale adecvată de preparare a nanofazelor 
magnetice (Y-Fe203, Ni metalic, ferită de nichel) direct în urma uscării supercritice, fără 
a fi necesare tratamente termice ulterioare. 
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I. INTRODUCERE 

I.l. Studiu bibliografic 

Prepararea şi caracterizarea compozitelor conţinând particule magnetice situate 
în domeniul nanometric sunt intensiv investigate pentru aplicaţiile lor potenţiale în 
obţinerea mediilor magnetice [1], a imaginilor electronice color [2], a memoriilor 
magnetice pentni calculatoare, a dispozitivelor magneto-optice [3], în refrigerare 
magnetică [4], bioprocesare [5], cataliză [6], [7], [8], ferofluide [9], protecţia mediului 
[10] sau medicină [11]. Un obstacol critic în obţinerea şi menţinerea unui material la 
scară nanometrică este tendinţa particulelor de a se aglomera. Prin utilizarea silicei 
amorfe poroase ca matrice non-magnetică, este posibilă izolarea nanoparticulelor 
magnetice [12]. 

în general, trei metode importante sunt utilizate în scopul preparării 
nanoparticulelor de oxid de fier în matrice de silice. 

O prima metodă raportată în acest sens se bazează pe impregnarea umedă a 
oxidului de siliciu calcinat cu o sare Fe(III) [13] urmată de reducere la temperaturi 
ridicate sub atmosfera reducătoare [6], [14]. A doua metodă, cunoscută ca sinteza în 
flacără, presupune piroliza unui amestec precursor compus dintr-un compus organic al 
siliciului şi un compus al fierului, formarea nanocompozitului realizându-se prin 
depunere din stare de vapori [15]. Recent, s-a raportat obţinerea nanoparticulelor de 
oxid de fier cu bune rezultate printr-o combinaţie a celor două metode [16]. 

Totuşi, cea mai accesibilă cale este procesarea sol-gel. Procesul se bazează pe 
hidroliza unui alcoxid al siliciului cum este tetraetoxidul de siliciu şi condensarea 
speciilor polimerice rezultate într-un mediu hidroalcoolic ce conţine sărurile metalice 
precursoare. Procesele de polimerizare conduc la formarea unui gel difazic, ce constă 
într-un schelet solid format din legături siloxanice şi dintr-o fază lichidă ce conţine 
acvocationii metalului. 

Când faza lichidă, formată în principal din apă şi solvent, este îndepărtată, gelul 
umed se transformă, în condiţii atmosferice normale, într-un xerogel prin uscare la 
temperaturi ordinare. 

Prin tratament termic ulterior, xerogelurile sunt transformate într-o reţea 
polisiloxanică şi faza metalică oxidică cristalizează în porii matricei. 

S-au raportat trei moduri de preparare a compozitelor F^iO^/SiOi: 
• Dispersia nanoparticulelor de oxid de fier presintetizate precum maghemita [17] 

sau magnetita [18] într-un sol de silice utilizând trietoxid de siliciu [19] sau 
tetraetoxid de siliciu [20]; 

• Sinteza in-situ: aceasta metodă utilizează compuşi ferici şi feroşi dizolvaţi într-
un solvent sau un amestec de solvenţi care apoi sunt uşor amestecaţi cu sursa 
matricei (alcoxidul de siliciu). Solul omogen rezultat este mai apoi convertit 
într-un gel, care conţine ionii fierului dispersaţi în interiorul porilor [21-31]. 

• Sinteza prin impregnare cu o sare solubilă feroasă a matricei de silice 
presintetizate [22], [31]. 
In toate cazurile, gelurile sunt supuse tratamentului termic la diferite 

temperaturi în scopul obţinerii oxizilor de fier . Rezultatele obţinute diferă, probabil 
datorită sensibilităţii ridicate a procesului sol-gel la parametrii de lucru (precursori, 
solvent, concentraţie, pH, tratament termic). S-a raportat formarea hematitei {a-Fe^Ps) 
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[21, 22, 31, 32], ori magherniţei care ulterior se transformă la temperaturi mai 
ridicate în hematită [23], [25-30], [33]. Studiul proprietăţilor structurale şi magnetice, 
realizat prin spectroscopie Mossbauer pentru nanocompozitele sol-gel obţinute in situ, 
arată că este posibil ca o altă fază cristalină a fierului, faza epsilon (S'Fe203), să fie 
prezentă. Aceasta ipoteză a fost mai întâi introdusă de Chaneac [18], Viart [34] şi 
Dormann [35]. în anul 1998, este publicat un studiu aprofundat al fazei epsilon în ceea 
ce priveşte structura şi proprietăţile magnetice prin difracţie cu raze X şi spectroscopie 
Mossbauer [36]. Alte studii recente realizate de Cannas [30], care utilizează etilenglicol 
ca solvent în procesul sol-gel arată că maghemita se formează dintr-o fază dezordonată 
a oxidului de fier - ferihidrita, care este o fază intermediară . 

Nanocompozitele oxid de fier-silice în forma materialelor monolitice se pot 
obţine ca aerogeluh prin uscare supercritică la presiune ridicată, amestecând alcoxizii 
de siliciu şi precursorii Fe(III) în faza iniţială a procesului sol-gel [37-48]. 

S-a raportat obţinerea prin uscare supercritică a ferihidritei [37-40, 45, 46] oxid 
de fier amorf [38-41, 47], faze multiple [38],[40] sau a-Fe203 [49]. Cu toate acestea, 7-
Fe203 sau a-Fe203, pot fi adesea obtinute numai prin tratamentul termic al aerogelurilor 
[37-41] J47] . 

în această lucrare se prezintă în principal sinteza şi caracterizarea materialelor 
oxidice în sistemul oxid de fier/silice, în scopul obţinerii de materiale magnetice în stare 
nanocristalină. 

Metoda de sinteză utilizată este procesul sol-gel, utilizând diferite săruri ale 
flerului şi tetraetoxidul de siliciu ca şi precursori prin preparare in situ sau prin 
impregnare cu săruri de fier a gelurilor de silice preparate în prealabil. Gelurile 
conţinând fier sunt ulterior supuse tratamentelor termice în vid, aer sau atmosferă de 
azot în scopul obţinerii fazei cristaline a oxidului de fier sau prin uscare supercritică în 
autoclavă în condiţiile hipercritice ale etanolului. Sintezele s-au realizat la raport fix de 
hidroliză prin metoda in situ sau prin impregnare. S-a studiat influenţa precursorilor 
fierului, a sintezei într-o singura etapă sau două, de hidroliză-condensare, şi utilizarea 
catalizatorilor în procesul sol-gel, a concentraţiei oxidului de fier în matrice de silice, şi 
a condiţiilor de tratament termic, asupra proprietăţilor magnetice ale produsului final. 

Rezultatele promiţătoare obţinute utilizând metoda de impregnare a gelurilor de 
silice în scopul sintezei nanocompozitelor cu proprietăţi magnetice au motivat 
încercările ulterioare de sinteză a nanocompozitelor magnetice bazate pe alte metale (ex. 
Ni) cu rezultate satisfăcătoare care de asemenea sunt prezentate în teză. 
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IL CONSIDERAŢII GENERALE 

ILl. Particularităţile materialelor oxidice nanostructurate 

ILLL Nanopulberi şi Nanocompozite 

Termenul de nanoparticulă este utilizat în general în comunitatea cercetătorilor 
din domeniul ştiinţei materialelor pentru a defini un sistem de particule cu diametre mai 
mici de 100 nm [50]. Un concept înrudit, "cluster", desemnează sisteme de 
nanoparticule, cu un conţinut mai mic decât 10^ molecule sau atomi, a căror dimensiune 
este de ordinul a câtorva nanometri. 

Ordinul de mărime a dimensiunilor nanoparticulelor este cauza proprietăţilor 
diferite (electronice, optice, electrice, magnetice şi chimice) ale acestora. 
Având o dimensiune cuprinsă între cea moleculară şi macroscopică proprie materialelor 
în stare solidă, nanoparticulele posedă proprietăţi hibride, neobişnuite care încă nu au 
fost complet elucidate [51]. 

Dezvoltarea unor noi metode de obţinere a nanomaterialelor, în care să existe un 
control efectiv asupra proprietăţilor morfologice şi structurale la scala nanometrică, 
reprezintă un factor de mare importanţă în dezvoltarea nanotehnologiilor, nanoştiinţei 
în general şi a cercetării materialelor avansate în particular. Aceasta permite proiectarea 
unor nanostructuri funcţionale cu proprietăţi specifice predeterminate. 

în acest sens, o importanţă semnificativă prezintă implementarea ideilor şi 
metodelor interdisciplinare, care şi-au dovedit deja eficacitatea şi este recunoscut faptul 
că tehnicile chimice şi fizico-chimice cum sunt procesele de autoasamblare şi 
autoorganizare reprezintă perspective viabile pentru viitorul fabricaţiei nanostructurilor 
şi nanomaterialelor cu funcţionalităţi speciale [52]. 

Clusterele şi nanoparticulele sunt considerate în mod curent elementele 
constructive de bază pentru dezvoltarea de funcţionalităţi în domeniul nanoelectronic şi 
nanotehnologiilor [53], [54], [55], alături de introducerea şi perfecţionarea unor noi 
metode de control al structurii şi compoziţiei, necesare organizării acestora la scală 
nanometrică. 

Proprietăţile specifice nanomaterialelor sunt atribuite diferenţelor de structură ce 
apar în regiunile de interfaţă şi suprafaţă comparativ cu cele din interiorul particulei. 

în cazul unui material solid cu o densitate ridicată de interfeţe este previzibilă şi 
o concentraţie ridicată de defecte. Când fracţiunea volumică a defectelor depăşeşte o 
anumită limită, proprietăţile materialului sunt puternic influenţate, fapt care poate 
conduce la schimbări radicale ale acestora. 

Luând în considerare faptul că particulele solide interacţionează unele cu altele 
doar la nivelul interfeţelor, este evident că proprietăţile de suprafaţă sunt de un mare 
interes. Efectele de suprafaţă pot fi explicate în general prin intermediul a doi parametri: 
tensiunile superficiale a căror origine poate fi găsită în discontinuităţile volum/suprafaţă 
şi energia de suprafaţă indusă de apariţia unor legături chimice libere sau labile în 
apropierea suprafeţei, care vor altera proprietăţile termodinamice ale materialului 
respectiv. 
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în scopul sintezei pulberilor nanocristaline au fost utilizate tehnici care includ: 
condensarea în atmosferă de gaz inert (inert gas-condensation) [56],[57], măcinare (ball 
milling) [58],[59], conversie prin pulverizare (spray conversion processing) [60], 
descărcări în gaze (sputtering) [61], electrodepunere (electrodeposition) [62], prelucrări 
în plasmă (plasma processing) [63], conversie din polimeri precursori (polymer 
precursor conversion) [64],[65],[66] etc. 

încercările de consolidare a nanopulberilor prin metode clasice de sinterizare au 
fost impietate de imposibilitatea de a păstra dimensiunile ultrafme ale particulelor în 
materialul sinterizat. Acest inconvenient este provocat de suprafaţa specifică neobişnuit 
de mare a nanoparticulelor, generatoare de forţe motrice care favorizează creşterea 
particulelor. 

Este de aşteptat să apară proprietăţi distincte ale materialelor nanocristaline în 
compozite mai degrabă decât în materiale monofazice. 

Termenul de "materiale nanocompozite" a fost introdus în cazul materialelor 
ceramice de către Roy, Komameni şi colab. în urmă cu douăzeci de ani [67],[68]. 

Un material nanocompozit constă, în această accepţiune, din cel puţin o fază 
ultrafmă cu dimensiuni de ordinul a câtorva nm sau zecilor de nm. Fazele de dimensiuni 
nanometrice pot fi prezente sub diferite forme (particule sferice, lamelare, fibroase etc.) 
şi în general sunt dispersate într-o matrice. Fazele solide coexistente pot fi în stare 
amorfa, semicristalină sau cristalină. 

Abordarea sistemelor nanocompozite este justificată de efectul de optimizare a 
proprietăţilor globale (mecanice, chimice, structurale, optice, electrice şi magnetice) 
comparativ cu proprietăţile individuale ale fazelor componente. 

Tehnica sol-gel oferă posibilităţi variate de a produce atât materiale 
ultraomogene cât şi materiale nanocompozite heterogene [69]. 

Numeroase referinţe bibliografice raportează utilizarea unor metode 
neconvenţionale, inclusiv sol-gel, în scopul obţinerii de materiale nanocompozite: 

Metodele non-sol-gel includ: 
(a) metode mecanice [70]; 
(b) separarea fazelor dintr-o soluţie solidă metastabilă [71]; 
(c) precipitarea de nanoparticule într-o matrice prin piroliza fazelor polimerice sau 
nepolimerice [72]; 
(d) depuneri chimice din vapori [73]. 

Metodele sol-gel includ: 
(a) amestecarea a două soluri de nanoparticule [74]; 
(b) infiltrarea unui sol într-o matrice poroasă presintetizată (impregnare) [75]; 
(c) gelifierea in-situ prin încapsularea unui sol de nanoparticule într-un gel precursor al 
matricii [76], [77]; 
(d) sinteza pornind de la microemulsii [78],[79]. 

II. 1.2. Nanoparticule magnetice 

Particulele magnetice cu dimensiuni la scară nanometrică prezintă interes 
datorită diversităţii şi multitudinii aplicaţiilor tehnologice care necesită proprietăţi 
magnetice speciale, proprietăţi pe care aceste sisteme le posedă fiind considerabil 
diferite de cele ale materialelor magnetice clasice. 

Spre deosebire de materialele magnetice clasice cu structura multidomenială, 
particulele magnetice având dimensiuni situate sub o limita critică, au o comportare 
magnetică monodomenială, manifestând comportări particulare cum ar fi 
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superparamagnetismul [80], [81] şi fenomenul "quantum tunneling of the 
magnetization" [82]. Nanoparticulele superparamagnetice sunt caracterizate de o 
remanenţă magnetică şi câmp coercitiv zero sau apropiat de zero, în timp ce păstrează 
valori semnificative ale magnetizării de saturaţie având aplicaţii potenţiale în 
tehnologiile medicale de diagnostic, produse farmaceutice sau în sisteme de bioseparare 
magnetică a celulelor [83],[84] ori în tehnologiile de reftigerare magnetică [85]. 

în sistemele de nanoparticule magnetice monodomeniale, spinii magnetici sunt 
aliniaţi producând un moment magnetic total în aceeaşi direcţie. în cazul elementelor 
feromagnetice Fe, Co, Ni s-a raportat un interv^al de ordinul a câtorva zeci de nanometri 
care cuprinde dimensiunea critică corespunzătoare structurilor monodomeniale. în plus, 
s-au raportat valori ale câmpului coercitiv neobişnuit de mari în cazul particulelor 
magnetice nanoscopice [86]. Aplicaţiile bazate pe materiale magnetice de înregistrare 
cu înaltă densitate necesită câmpuri coercitive foarte ridicate (reprezentând rezistenţa la 
demagnetizare) precum şi valori ridicate ale magnetizării. S-a arătat că valoarea 
maximă a coercitivităţii în cazul materialelor nanocristaline s-a obţinut pentru cristalite 
cu dimensiuni apropiate celor caracteristice particulelor monodomeniale [87]. Scăderea 
sau creşterea dimensiunii cristalitelor faţă de cele corespunzătoare monodomeniilor 
conduce la o scădere bruscă a câmpului coercitiv. 

II. 1.3. Matrici amorfe 

Matricile amorfe poroase joacă un rol activ în determinarea proprietăţilor 
nanostructurilor oaspete dezvoltate, oferind un mediu prielnic de dispersie[88;. 

Dintre materialele poroase gazdă raportate, în care s-au dezvoltat faze magnetice 
nanostructurate se menţionează: 
- matrici anorganice: silice [89], [90] alumină [91], oxid de magneziu [92], carbon 

mezoporos [93], sticlă poroasă [94]; 
- matrici organice: diferiţi polimeri cum ar fi derivaţi ai polistirenului [2], [95], alcool 
polivinilic [96], [97], [98], polivinilpiridina [99], poiiimina [100] şi poliacetat de vinii 
[101]; 
- matrici hibride anorganice/organice: polimeri de silice legaţi transversal cu alcool 

polivinilic [102] ori cu polimetacrilat de metil [103]. 

Matricile gelice de silice pot fi obţinute cu uşurinţă din precursori alcoxizi, mai 
frecvent utilizaţi fiind tetraetoxidul de siliciu (TEOS), respectiv tetrametoxidul de siliciu 
(TMOS), prin metoda sol-gel. Compuşii organo-silicici prezintă abilitatea de a forma 
polimeri siloxanici. 

Starea de oxidare (Z) cea mai importantă a siliciului este +4, raza ionică este 
0.42 Â, şi numărul de coordinare (N) este cel mai adesea 4. Sarcina parţială pozitivă a 
siliciului 5(Si) în TEOS (Si(OC2H5)4) este +0.32. Electropozitivitatea redusă pune 
siliciul în poziţia de a fi mai puţin susceptibil atacului nucleofilic. Când N=Z, creşterea 
numărului de coordinare nu poate avea loc spontan în prezenţa reactanţilor nucleofilici. 

Comportamentul ionului de siliciu în soluţie apoasă este puternic influenţat de 
pH. Sub pH 7, specia mononucleară predominantă în soluţie este Si(0H)4. La valori ale 
pH-ului mai mari decât 7, continuarea hidrolizei are ca rezultat specii anionice conform 
reacţiei ilustrată de ecuaţia n. 1.3.1: 

^ (n.1.3.1) 
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unde SiO{OH)^ este specia mononucleară predominantă la pH > 7. Din cauza faptului 

că specia SiO{OH)] este un acid foarte slab, specia SiO^(OH)\~^odXt fi observabilă în 
cantităţi apreciabile numai la valori ale pH-ului superioare valorii 12. 

Aceste specii monomerice polimerizează, prin reacţii de condensare, pentru a 
forma particule primare care în continuare formează agregate şi ulterior cresc 
dezvoltând particule mai mari. Reacţiile de condensare decurg în sensul maximizării 
numămlui legăturilor siloxanice Si-O-Si şi minimizării numărului grupărilor 
terminale de hidroxil prin condensări inteme. în acest fel, se formează rapid cicluri 
cărora li se ataşează monomeri, realizându-se particule tridimensionale care joacă rol 
de nuclee de creştere. în continuare, particulele cresc în dimensiune şi în acelaşi timp 
scade numărul lor pe măsură ce particulele mici (mai solubile) se dizolvă şi se leagă de 
nucleele mai mari (mai puţin solubile). Particulele se leagă formând lanţuri din care se 
dezvoltă reţele tridimensionale care la rândul lor se extind în întreg mediul lichid, în 
final formând împreună cu acesta gelul de silice, numit în general gel umed [104]. 

Cea mai evidentă însuşire a unui gel uscat de silice (xerogel sau aerogel) este 
porozitatea, caracteristică care conferă gelurilor proprietăţi imposibil de obţinut prin 
metode convenţionale (ceramică) cum ar fi indici de refi-acţie scăzuţi ai xerogelurilor şi 
foarte scăzuţi în cazul aerogelurilor, suprafeţe specifice mari, transparenţă şi 
conductivităţi scăzute (termică, electrică). 

Un gel cu o reţea polimerică "dezordonată" poate fi obţinut mult mai uşor 
pomind de la precursori ai siliciului comparativ cu utilizarea ca precursori a alcoxizilor 
altor elemente. Diferenţa între capacitatea de a forma o reţea dezordonată de tipul -(M-
O)- între precursorii Si faţă de cei ai altor elemente M a fost corelată cu diferenţa între 
caracterul ionic al legăturilor Si -O şi M-0 în oxizi. 

Fracţiunea ionică (O ^ fionica ^ 1) a legăturilor covalente polare a fost estimată de 
către Pauling, prin formula semiempirică II. 1.3.2: 

r 1 . - ( x . - Z o f J ionic A t; 

unde xm şi Xo sunt electronegativităţile Allred-Rochov^ ale speciilor M şi O. 
Fracţiile ionice rezultate sunt -0.54, 0.64, 0.70, 0.71 şi 0.78, pentru oxizii Si02, 

AI2O3, Ti02, Zr02, şi respectiv Na20. 
Legătură Si -O în Si02 se consideră ca ar avea un caracter covalent în proporţie 

de aproximativ 50%. Acest motiv este deja suficient pentru ca distribuţia unghiurilor 
legăturilor "Si-O-Si" să fie relativ extinsă, existând posibilitatea formării unei "reţele 
dezordonate" [105]. 

Structurile dioxidului de siliciu amorf şi cristalin au la bază aceeaşi organizare 
atomică, doar că în cazul fazei amorfe lipseşte ordinea la lungă distanţă. Pot fi 
menţionate câteva dintre cele mai importante caracteristici comune: în ambele faze pot 
fi identificate ca elemente structurale de bază tetraedrele [Si04] care sunt legate între ele 
prin punţi de oxigen colţ-colţ având posibilitatea de a forma reţele infinite. 

Trăsătura specifică şi remarcabilă a silicei amorfe este însă posibilitatea de a 
juca rol de gazdă pentru diferiţi componenţi - oaspeţi organici şi/sau anorganici. în 
cazul de faţă, caracterul izolator şi non-magnetic al matricii de silice amorfa reprezintă 
elementul esenţial pentru rolul de separare al fazelor cristaline magnetice păstrându-le 
în stare de distribuţie aleatoare în interiorul porilor cu dimensiuni nanometrice. 
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11.2. Comportarea magnetică a materialelor 

IL2.1. Generalităţi 
Originea magnetismului trebuie căutată în fenomene legate de mişcarea orbitală 

şi de spin a electronilor şi modul în care aceştia interacţionează. 
Comportamentul magnetic al materialelor le clasifică în cinci grupe majore: 

> diamagnetice; 
> paramagnetice; 
> feromagnetice; 
> ferimagnetice; 
> antiferomagnetice. 

Materialele diamagnetice sunt caracterizate de faptul că momentul magnetic 
rezultant este nul. Când un material diamagnetic este plasat într-un câmp magnetic este 
supus unei forţe negative, adică se va îndepărta de câmpul magnetic de intensitate mare. 
Materialele diamagnetice au susceptibilitate negativă de valoare scăzută. 

Datorită caracterului universal al efectului diamagnetic, toate substanţele posedă 
diamagnetism. Diamagnetismul nu poate fi observat însă la toate substanţele. Aceasta se 
explică prin aceea că, în unele cazuri, efectul diamagnetic este ecranat de efectul 
paramagnetic. 

Materialele paramagnetice prezintă moment magnetic de spin net permanent 
datorită faptului că structura electronică în atomii, ionii sau moleculele individuale 
conţine un număr impar de electroni ceea ce conduce la imposibilitatea compensării 
spinilor. 

Substanţele paramagnetice sunt atrase de către câmpul magnetic aplicat. 
Momentele magnetice de spin individuale nu interacţionează magnetic şi, similar 
diamagnetismului, magnetizarea revine la O când câmpul magnetic extem este 
îndepărtat. 

în prezenţa câmpului magnetic aplicat, apare o aliniere parţială a momentelor 
magnetice atomice, în direcţia câmpului (H), rezultând o magnetizare (M) pozitivă şi 
de asemenea o susceptibilitate (x) pozitivă (ecuaţia 11.2.1.1): 

M=x.H (II.2.1.1) 

unde X este pozitivă şi mică (O0 .01 ) . 
Eficienţa alinierii momentelor magnetice în câmp este influenţată negativ de 

creşterea temperaturii prin efectul de dezordonare indus. 
Printre exemplele cele mai semnificative, atomii de fier, nichel şi cobalt posedă 

electroni neîmperecheaţi în învelişul electronic. 
Materialele feromagnetice, fac parte din categoria substanţelor cu ordonare 

magnetică şi prezintă susceptibilitate magnetică pozitivă de valoare ridicată. Acestea 
au proprietatea că momentele magnetice ale atomilor componenţi prezintă o aliniere 
spontană (în absenţa unui câmp magnetic exterior). Magnetizarea netă rezultată este 
consecinţa cuplării momentelor magnetice atomice orientate într-o direcţie preferenţială. 
Cuplarea poate avea loc fie direct (schimb direct), fie prin intermediul unui anion - de 
obicei oxigen (superschimb). 

Energia de schimb asociată cuplării momentelor magnetice de spin este mult mai 
mare decât energia datorată efectelor termice de dezordonare {kT) la temperatura 
camerei. In cazul în care valoarea energiei termice depăşeşte pe cea a energiei de 
schimb, cuplarea magnetică este anulată şi materialul se comportă ca un paramagnet. 
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Exemple tipice de materiale feromagnetice sunt elementele Fe, Ni şi Co, precum 
şi multe dintre aliajele acestora. 

Alături de materialele feromagnetice, pot fi menţionate alte tipuri de materiale 
cu ordonare magnetică : 

o materiale antiferomagnetice 
o materiale ferimagnetice 
o materiale superparamagnetice 

în materialele antiferomagneîice momentele magnetice de spin sunt egale şi 
antiparalele. Momentul magnetic global este zero. Totuşi, materialele anti feromagnetice 
pot prezenta o magnetizare netă de valoare scăzută datorită unor cauze cum ar fi: 
devieri de spin (spin canting) şi defecte de reţea, la care se adaugă, la scală nanometrică, 
momentele magnetice de spin ale atomilor aflaţi la interfeţe (Figura II.2.1.1). 

în materialele ferimagnetice, momentele magnetice de spin sunt antiparalele şi 
inegale în modul. Aceasta situaţie dă naştere unei magnetizări nete relativ ridicate 
(comparativ cu magnetizarea materialelor antiferomagnetice). 

în consecinţă, materialele fero- şi feri-magnetice pot fi caracterizate prin două 
însuşiri distinctive: magnetizarea spontană şi temperatura de ordonare magnetică . 

în cazul aplicării unui câmp magnetic extem se constată o dependenţă neliniară 
a magnetizării substanţei (M) de intensitatea câmpului magnetic aplicat (H). 
Reprezentând grafic funcţia M=M(H) se obţine curba de magnetizare care prezintă 
fenomenul de histerezis, ceea ce înseamnă că magnetizarea M nu se anulează odată cu 
îndepărtarea câmpului magnetic extem (Figura II.2.1.2). 

Magnetizarea de saturaţie (Ms) este definită ca limita valorică maximă ce poate 
fi atinsă de momentul magnetic indus de un câmp magnetic cu o intensitate 
corespunzătoare. La creşterea în continuare a intensităţii câmpului aplicat, momentul 
magnetic indus rămâne constant. 

Temperatura de ordonare magnetică este un parametru specific de material şi 
anume temperatura Curie (Tc) pentru substanţele fero- sau feri-magnetice şi 
temperatura Neel (TN) pentru substanţele antiferomagnetice. 

La temperaturi superioare valorilor Tc sau TN corespunzătoare, materialele îşi 
pierd ordonarea magnetică devenind paramagnetice, iar valoarea magnetizării de 
saturaţie Ms, precum şi susceptibilitatea magnetică x scad dramatic. 

Temperaturile Curie sau Neel sunt specifice pentru o structură magnetică dată, 
după cum s-a mai afirmat, iar evaluarea acestor parametri poate fi realizată prin 
măsurarea Ms sau x în funcţie de temperatură. 

Ciclul de histerezis se caracterizează printr-o serie de alţi parametri din care 
amintim: 

câmpul coercitiv (Hc), este câmpul magnetic necesar pentru demagnetizarea 
materialului (câmpul magnetic la care Ms devine nul); 

- magnetizarea de saturaţie remanentă (Mr) este valoarea magnetizării după 
îndepărtarea câmpului magnetic aplicat. 

- Forma curbei de histerezis este caracterizată prin raportul Mp/Ms (squareness ratio 
SQR). Este importantă măsura în care forma geometrică a curbei de histerezis tinde 
spre cea a unui dreptunghi. în general, valori SQR ridicate sunt adecvate aplicaţiilor 
în domeniul înregistrărilor magnetice [106]. 
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Fig. IL2,1.1. Schema alinierii spinilor. Fig. 11.2.1.2. Schema ciclului de histereză. 

Intensitatea câmpului de magnetizare care realizează saturarea unei anumite 
substanţe fero- sau feri-magnetice depinde substanţial de anizotropia magnetică a 
substanţei respective. Saturarea se realizează în prezenţa unor câmpuri foarte slabe 
numai atunci când magnetizarea se efectuează în lungul anumitor axe principale de 
simetrie şi anume aşa-numitele axe de magnetizare ''uşoară". Axele de magnetizare 
uşoară şi grea apar din interacţiunea momentelor magnetice de spin cu reţeaua 
cristalină (cuplare spin-orbită). 

Momentele magnetice sunt blocate în direcţia uneia dintre axele de magnetizare 
datorită energiei de anizotropie magnetică. O particula tinde să fie magnetizată de-a 
lungul axei de uşoară magnetizare. Pentru a schimba direcţia momentului magnetic spre 
axa de "grea" magnetizare, trebuie fumizată energie suplimentară, numită energie de 
anizotropie. 

Cantitatea de energie necesară pentru ca magnetizarea unui material să atingă 
valoarea maximă depinde de trei forme de anizotropie magnetică : 

-anizotropia magnetocristalină, responsabilă de orientarea cristalului în câmp 
magnetic; 

-anizotropia de formă, care depinde de morfologia particulei; 
-anizotropia magneto-elastică (magnetostricţiune) datorată contracţiei sau 

dilatării reţelei la schimbarea stării de magnetizare (nemagnetizată <-> complet 
magnetizată) [107]. 

în cazul oxizilor de fier, ionii Fê "̂  sunt înconjuraţi de ioni O^' sau OH', astfel 
încât la cuplarea momentelor magnetice participă şi anionii, adică prin cuplare de 
superschimb. Electronii neîmperecheaţi ai ionilor ferici interacţionează magnetic cu 
electronii p ai O^' şi, datorită faptului că între cationi şi anioni distanţa este suficient de 
mică pentru a permite cuplarea electronilor lor, rezultă un efect de cuplare în lanţ în 
structura cristalină (percolaţie). Efectul este mai mult sau mai puţin pronunţat depinzând 
de lungimea legăturilor Fe-0 şi de unghiul dintre legături. Interacţiunile de schimb sunt 
putemice atunci când unghiurile dintre legăturile Fe-0 posedă valori situate în intervalul 
120-180° şi sunt mult mai slabe atunci când aceste unghiuri sunt de 90"" (cazul 
octaedrelor [Fe06] cu feţe comune). 

Interacţiunile de superschimb în oxizii feroşi prezintă o dependenţă similară de 
unghiul de legătură. 
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Atunci când ionii Fê "̂  şi Fê "̂  coexistă, cum este cazul magnetitei, apare 
fenomenul de delocalizare a electronilor între ionii Fê "̂  şi Fe^^ aflaţi în poziţii 
structurale adiacente [108]. 

în Anexa I sunt prezentate caracteristicile magnetice ale oxizilor de fier 
consideraţi. 

IL2.2. Materiale superparamagnetice 

Odată cu scăderea dimensiunilor particulelor, proprietăţile magnetice se 
modifică considerabil. Schimbările principale privesc structura de domenii. Formarea 
structurii de domenii se explică prin aceea că ea conduce la o energie totală minimă a 
materialului magnetic şi deci la o stare stabilă a acestuia. Un material având particule la 
scală micrometrică şi submicrometrică prezintă o structură multidomenială. In 
interiorul unui domeniu spinii sunt fie paraleli, fie antiparaleli, deci diferitele domenii 
au diferite orientări de spin. Pentru alinierea spinilor într-o substanţă fero-, feri- sau 
antiferomagnetică trebuie aplicat un câmp magnetic suficient de înalt; pe măsura 
creşterii intensităţii câmpului aplicat, spinii în interiorul domeniilor se aliniază în 
proporţie tot mai mare. La valori suficient de ridicate ale câmpului se atinge 
magnetizarea de saturaţie şi spinii devin paraleli în toate domeniile. 

Sub o anumită dimensiune critică, particulele magnetice devin monodomeniale. 
Această dimensiune critică depinde de constanta de anizotropie K, magnetizarea M şi 
forma particulei. 

Energia magnetică a unei particule monodomeniale cu anizotropie uniaxială 
poate fi scrisă în forma ecuaţiei II.2.2.1: 

E=KVsin2e (11.2.2.1) 

unde K este constanta de anizotropie, V este volumul particulei şi 6 este unghiul între 
direcţia de magnetizare şi axa de uşoară magnetizare a cristalului. Cele doua minime 
energetice corespunzătoare unghiurilor şi ^ 1 8 0 ° sunt separate de o barieră 
energetică de mărime egală cu produsul KV. Când bariera energetică are o valoare 
comparabilă sau mai mică decât energia termică, chiar şi la temperaturi situate sub 
temperatura camerei, particulele respective vor prezenta un comportament 
superparamagnetic. 

Materialele superparamagnetice se deosebesc de celelalte tipuri de materiale prin 
aceea că, deşi spinii magnetici sunt cuplaţi, energia termică este suficientă pentru a 
produce fluctuaţia spontană a direcţiei acestora între cele două minime energetice. 

Timpul de relaxare magnetică T este dat de relaţia II.2.2.2: 

r = r , exp 
'KV^ 
{kT 

(II.2.2.2) 
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unde To este de ordinul a s, k este constanta Boltzmann, Teste temperatura 
(K) şi K, constanta de anizotropie magnetică, este într-o primă aproximaţie constantă 
pentru un material dat, dar pentru particule mici poate depinde de volumul acestora V, 

Particulele superparamagnetice vor converge într-o stare ordonată magnetic la 
temperaturi mai mici decât aşa-numita temperatura de blocare magnetică definită prin 
relaţia II.2.2.3: 

T - K V / (II.2.2.3) 
^^ " /iSk 

Temperatura de blocare magnetică, TB, este definită ca temperatura sub care 
relaxarea superparamagnetică decurge mai lent comparativ cu timpul de măsurare 
corespunzător tehnicii experimentale utilizate S în cazul spectroscopiei 
Mossbauer, respectiv 10^ s în cazul măsurătorilor magnetometrice). 

între materialele cu comportament superparamagnetic şi cele cu comportament 
paramagnetic există asemănări (după îndepărtarea câmpului magnetic aplicat, 
materialele superparamagnetice nu prezintă remanenţă magnetică) şi deosebiri 
(momentul magnetic al particulelor superparamagnetice este mult mai mare). 

Nanoparticulele superparamagnetice diferă de cele feromagnetice prin lipsa 
ciclului de histerezis (câmp coercitiv zero) şi printr-o magnetizare de valoare mai 
scăzută decât particulele de dimensiuni mai mari ale aceleiaşi substanţe [109]. 

Valorile mai reduse ale magnetizării ce se înregistrează odată cu scăderea 
dimensiunii particulelor au fost atribuite diferitor factori. Berkowitz şi colab.[110] au 
explicat valorile scăzute ale Ms prin existenţa unui strat non-magnetic la suprafaţa 
particulelor. Mai târziu, Morrish şi colab. [111] şi Coey [112] au introdus ipoteza 
devierii de spin la suprafaţa particulelor. Pankhurst şi colab. [113] au introdus mai 
recent ipoteza unei distribuţii aleatoare a particulelor mici cu valori semnificative ale 
anizotropiei magnetocristaline. 
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11.3. Oxizi de fier 

II. 3.1. Proprietăţile electronice ale fierului 

Fierul este un element aparţinând primei serii a metalelor tranziţionale. 
Configuraţiile electronice ale ionilor liberi Fê "̂  şi Fê "̂  sunt: 

Electronii 3d sunt aceia care determină proprietăţile electronice, magnetice şi 
unele proprietăţi spectroscopice, deci orbitalii ce îi conţin sunt de interes în cazul 
oxizilor de fier. 

în cazul unui ion liber orbitalii d sunt energetic degeneraţi. Dacă ionul respectiv 
este conţinut într-o structură cristalină, câmpul electrostatic negativ al liganzilor care 
formează poliedrul de coordinare, va suprima degenerarea orbitalilor care astfel devin 
neechivalenţi din punct de vedere energetic. 

în cazul oxizilor de fier, cationii Fe^^ şi Fê "̂  pot fi coordinaţi octaedric sau 
tetraedric de către anionii O^', iar câmpul electrostatic ce ia naştere din interacţiunea ion 
central-ligand este responsabil de scindarea energetică a orbitalilor 3d ai fierului. 

Există 5 orbitali de tip d având diferite orientări în spaţiu. Trei orbitali (dxy, d^z, 
dyz), notaţi t2g, au cei 4 lobi (densitatea electronică maximă) orientaţi pe direcţii situate 
între axele de coordonate ale nucleului, iar ceilalţi doi orbitali d^^) notaţi Cg 

sunt direcţionaţi de-a lungul axelor de coordonate. 
Orbitalii d pot fi ocupaţi în diferite moduri. Starea de spin înalt apare atunci când 

câte un electron (pentru Fê "̂ ) ocupă fiecare orbital, astfel încât fiecare electron este 
neîmperecheat. în oxizii fierului, Fê "̂  este în stare de spin înalt atât în coordinare 
octaedricăcât şi tetraedrică. 

Prin plasarea unui ion d într-un câmp electrostatic de simetrie octaedrică are 
loc scindarea energetică a orbitalilor d în modul următor: 
- orbitalii eg, aflându-se spaţial pe direcţiile după care se apropie liganzii îşi vor mări 

energia cu 3/5Ao (Ao parametrul de scindare octaedrică), iar orbitalii t2g întrucât sunt 
mai îndepărtaţi de liganzi îşi vor micşora energia cu 2/5Ao, valoare ce indică energia 
de stabilizare în câmp cristalin, 

- în cazul unui ion d aflat într-un câmp de simetrie tetraedrică, orbitalii Cg fiind 
situaţi spaţial mai departe de liganzi vor fi orbitalii de joasă energie (stabilizaţi cu o 
energie de valoare 3/5At), iar orbitalii t2g fiind mai apropiaţi de liganzi vor fi orbitalii 
de energie mai înaltă (destabilizaţi cu o energie de valoare 2/5At). 

Parametrul de scindare tetraedric este At MI9 Ao. 
Configuraţiile electronice ale ionilor fierului în stare de spin înalt aflaţi în câmp 

de simetrie tetraedrică, respectiv octaedrică sunt prezentate în Figura II.3.1.1: 
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Simetrie tetraedrică 
Configuraţie electronică Configuraţie electronică 

Fe'^ (d^) T 

Energia de 3/5At 
stabilizare 

t2E 

t t t 

eg t2g 

Fe^^ (d^) 1 1 1 1 1 

Energia de O 
stabilizare 

Simetrie octaedrică 
Configuraţie electronică Configuraţie electronică 

Fe'^ (d^) t i 1 1 

t2g 

T t 

Energia de 
stabilizare 

2 / 5 A o 

Fe^^ (d^) 1 1 T 

Energia de O 
stabilizare 

t2g 

T t 

Fig. II.3.1.1. Configuraţiile electronice ale Fê "", Fe"̂ ^ în stare de spin înalt. 

Preferinţa ionilor metalici de aranjare în simetrie octaedrică sau tetraedrică este 
corelată cu energia de stabilizare în câmp cristalin (ESCC). 

Spre exemplu, în cazul magnetitei, structura de spinel invers este rezultatul 
faptului că ESCC a ionului Fe^" este semnificativ mai mare în coordinare octaedrică 
decât în coordinare tetraedrică şi prin urmare Fe^" preferă interstiţii octaedrice. Pentru 
Fê "", ESCC este zero atât pentru coordinarea tetraedrică cât şi pentru cea octaedrică, 
astfel că acest ion nu are comportament preferenţial faţă de un tip sau altul de 
coordinare. 

3 + 

IL 3.2. Structura oxizilor de fier 

Structura unui oxid simplu poate fi descrisă pornind de la o împachetare 
compactă a anionilor de oxigen, cationii plasându-se în interstiţii tetraedrice şi 
octaedrice. 

Similar, în cazul oxizilor de fier, aranjamentul anionilor (O^ ) guvemează 
dezvoltarea unei structuri cristaline datorită volumului mult mai mare al anionilor 
comparativ cu cel al cationilor (raza anionului O^' este 0.14 nm, pe când cele ale 
cationilor Fê "̂  şi Fê "̂  sunt 0.065 nm şi respectiv 0.082 nm). 

Structura majorităţii oxizilor de fier poate fi descrisă ca o împachetare compactă 
a unor plane de atomi de oxigen, în care fierul ocupă cu precădere poziţiile octaedrice 
(în unele cazuri, şi cele tetraedrice). O secvenţă de împachetare a planelor de oxigen 
poate fi de tip hexagonal compactă (hcp) ABAB (forme a) sau cubic compactă (ccp) 
ABCABC (forme y). 

In cazul oxizilor de Fe(III), electroneutralitatea structurii este realizată prin 
ocuparea parţială a interstiţiilor, ceea ce dă naştere la diferite aranjamente ale cationilor. 
Diferenţele între structurile oxizilor de fier apar ca rezultat al variaţiilor în aranjarea 
cationilor în interstiţii şi, într-o măsură mai mică, se datorează împachetării diferite a 
planelor de anioni. 
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Straturile de anioni sunt împachetate de-a lungul unei anumite direcţii 
cristalografice cu o distanţă medie între straturi de 0.23-0.25 nm, caracteristică comună 
tuturor oxizilor de fier. în principal diferenţa între diferiţi oxizi ai fierului rezidă în 
modul de dispunere în spaţiu a unităţilor structurale de tipul [FeOe] sau [Fe04]. în 
unele cazuri, unii anioni (C\\ S04^') participă în aceste structuri [108]. 

în Tabelul 11.3.2.1 sunt prezentate date cristalografice proprii oxizilor de fier de 
interes. 
Tabelul IL3.2.1. Caracterisi tici cristalografice ale unor oxizi de fier. 

Oxid de fier Formula Sistem cristalin Tip 
structural 

Parametrii celulei 
elementare (nm) 

Hematita Fe203 Hexagonal sau Corindon a=0.5034;c=1.3752 

a-Fe.Os 
Romboedral a = 0.5427 nm 

0=55.3° 
Magnetita Fe304 Cubic Spinel invers a=0.839; 
Magherniţa FejOj Cubic sau tetragonal Spinel defect a=0.834; 

Y- Fe203 a=0.8338; c=2.501 

E- Fe203 Fe203 Ortorombic GaFeOj a=0.5095;b=0.8789 
c=0.9437 

IL3.2.1. a-Fe203- hemaîita 

Hematita este un oxid al fierului aflat în starea de oxidare (III) simbolizat prin 
formula a-Fe203 cu structura cristalină aparţinând grupului spaţial R3c. Structura 
cristalină a hematitei (Figura II.3.2.1) este similară cu structura corindonului a-A^Os şi 
în mod esenţial constă într-o împachetare densă a cationilor Fê "̂  în coordinare 
octaedrică faţă de oxigen care la rândul său formează o reţea hexagonală compactă 
(hexagonal closest-packed, hcp). Straturile formate de anionii de oxigen în hematită 
sunt dispuse în direcţia [001]. Anionii urmează un model regulat de împachetare 
paralel acestei direcţii cu două interstiţii ocupate de Fe(III) urmate de un al treilea 
interstiţiu vacant. Acest aranjament conferă structurii rezultate electroneutralitate. 
Straturile Fe-0 sunt menţinute împreună prin legături putemice covalente, fapt ce 
conduce la o structură caracterizată prin densitate şi duritate relativ ridicate. Celula 
elementară este hexagonală şi conţine 6 unităţi stoechiometrice. Hematita poate fi 
grupată şi într-o celulă elementară romboedrică, caz în care celula conţine două unităţi 
stoechiometrice. 

Octaedrele [Fe06] prezintă muchii comune cu alte trei octaedre în acelaşi plan 
precum şi o faţă comună cu un al patrulea octaedru într-un plan adiacent. Faţa comună 
este situată de-a lungul axei c. Această faţă comună este răspunzătoare pentru 
distorsiunile subreţelei cationice faţă de poziţia corespunzătoare împachetării ideale. 
Distanţa anionică O - O aparţinând feţei comune este mai scurtă decât distanţa anionică 
O - O de pe o muchie necomună fapt care contribuie la distorsiunea trigonală a 
structurii. 
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Fig. IL3.2.1. Reprezentarea structurala a hematitei (cu sfere mari sunt reprezentaţi ionii 
O^', iar cu sfere mici ionii Fe^^). 

II. 3.2.2. Fe304 - magnetiîa 

Magnetita, Fe304, este un oxid feroferic care poate fi scris şi în forma 
FeO FeiOs. Structura cristalină a magnetitei (Figura II.3.2.2) face parte din sistemul 
cubic izometric cu opt unităţi stoechiometrice în celula elementară (320^', 16 Fê "̂  şi 8 
Fe'^). Structura cristalină a magnetitei poate fi încadrată în grupul spaţial Fd3m, iar 
parametrul de reţea a a fost evaluat la valoarea de 0.839 nm [114\ 

Formula structurala a magnetitei este de tipul (B)[AB]04 respectiv 
corespunzătoare structurii spinelice inverse, unde A reprezintă 

cationii bivalenţi, iar B cationii trivalenţi ai fierului. Celula elementară este cubică cu 
feţe centrate conţinând 32 de anioni O "̂ împachetaţi cubic compact de-a lungul direcţiei 
[111]. Interstiţiile octaedrice, simbolizate [ ], fiind superioare dimensional celor 
tetraedrice ( ) prezintă o fracţiune ocupată de către cationi [16] de două ori mai mare 
decât numărul poziţiilor tetraedrice ocupate (8). Având structura spinelică inversă, 
interstiţiile tetraedrice sunt ocupate de către jumătate din numărul de cationi trivalenţi 
adică 8 Fe^^, în timp ce 8 cationi bivalenţi împreună cu cealaltă jumătate a cationilor 
trivalenţi sunt distribuiţi întâmplător în 16 interstiţii octaedrice. Formarea reţelei 
spinelice inverse poate fi pusă pe seama unor factori care reglează repartiţia cationilor 
între poziţiile A şi B dintre care menţionăm: 
• razele ionice: poziţiile tetraedrice ( ) sunt mai mici în volum decât cele 
octaedrice [ ] conform relaţiilor (II.3.2.1) şi (II.3.2.2): 

ro- ~a-r = 0291 K (II.3.2.1) 
o 

r [ ] - i a = 0.546 Â, (II.3.2.2) 

unde r( ) şi r [ j reprezintă raza interstiţiului tetraedric, respectiv octaedric, a 
parametrul celulei elementare spinelice, iar r raza ionului de oxigen; 

Raza cationului feric este mai mică decât a cationului feros, în consecinţă Fê "̂  va 
putea ocupa un interstiţiu tetraedric, cu un consum de energie mai mic decât Fê "̂ ; 
• configuraţia electronică: unii cationi manifestă o preferinţă specifică pentru o 
anumită coordinare (tetraedrică sau octaedrică) ca o consecinţă a configuraţiei lor 
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electronice. Din acest punct de vedere, ionul Fe^^ nu prezintă o asemenea preferinţă. 
Cationul Fe^^ manifestă o preferinţă pentru coordinarea octaedrică; 
• energia Madelimg'. energia electrostatică interionică (cation-anion) a reţelelor 
(energia Madelung) Ei depinde de sarcina electrică a ionului şi de constanta reţelei a 
prin relaţia (II.3.2.3): 

a 
(II.3.2.3) 

unde M este constanta lui Madelung (-1.6^1.8), iar e - sarcina ionului considerat. 
Luând în considerare acest criteriu de distribuire a cationilor Fe^^şi Fê "" în reţeaua 
spinelică rezultă că ionii Fe^^ vor prefera interstiţiile octaedrice înconjuraţi de 6 ioni O^', 
iar cationii cu sarcină mai mică preferă interstitiile tetraedrice înconjuraţi de patru ioni 
o - - . 

Ponderea relativă a criteriilor va regla repartiţia unui anumit cation într-un 
interstiţiu octaedric sau tetraedric [115]. 

Fig. IL3.2,2. Reprezentarea structurală a magnetitei (cu sfere mari sunt reprezentaţi 
ionii O "̂, iar cu sfere mici cationii fierului). 

11.3.2.3. y'Fe203 - magherniţa 

In figura II.3.2.3 este prezentată structura maghemitei. 

Fig. IL3.2.3. Reprezentarea structurală a maghemitei (cu sfere mari sunt reprezentaţi 
ionii O iar cu sfere mici cationii fierului). 
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Magherniţa Y-Fe203, forma cubică a oxidului feric prezintă o structură similară 
spinelului invers Fe304, dar diferă de aceasta prin prezenţa exclusivă a ionilor Fê "" şi 
prin modul de distribuire a vacanţelor în subreţelele cationice necesare asigurării 
electroneutralităţii. 

Formula structurală a maghemitei poate fi scrisă în forma O^, 
unde ( ) şi [ ] au semnificaţiile cunoscute, iar <) desemnează vacanţele cationice. 
Celula unitară a maghemitei conţine 32 anioni de O^', 211/3 cationi Fê "̂  şi 21/3 
vacanţe. 

S-a sugerat că vacanţele pot fi distribuite aleator (grupul spaţial Fd3m) sau 
ordonate ca şi în cazul cationilor de litiu în ferita LiFesOg [108]. 

Maghemita prezintă o celula cubică cu parametrul de reţea a=0.834 nm, dar a 
poate lua valori în intervalul 0.8338 - 0.8389 nm, probabil ca rezultat al posibilităţii 
formării unei soluţii solide continue între magnetită şi maghemită. 

Simetria structurală a maghemitei poate varia în funcţie de gradul de ordonare al 
vacanţelor. Maghemita cu vacanţe ordonate prezintă simetrie tetragonală; altfel are o 
simetrie cubică. Deoarece maghemita şi hematita au aceeaşi compoziţie, pot fi 
considerate forme polimorfe ale oxidului feric [108]. 

IL3.2.4. 8-Fe203 

Forma polimorfa 8 a oxidului feric este o formă rară comparativ cu alţi oxizi de 
fier. 

Obţinerea c-Fe203 a fost semnalată pentru prima dată în 1934 de către Forestier 
şi Guiot-Guillan [116], fiind raportată din nou în 1963 de către Schrader şi Buttner 
[117] care au propus încadrarea acestei faze în sistemul monoclinic, în urma studiilor de 
difi'acţie cu raze X. Trautmaim şi Forestier [118] publică doi ani mai târziu o metodă 
de preparare a oxidului 8-Fe203 pur, iar pe baza acestei metode de preparare Dezsi şi 
Coey [119] au raportat o difi-actogramă de raze X simplificată atribuită dezordinii 
structurale . 

Tronc şi colab. au prezentat prima descriere structurală sistematică a sistemului 
de nanoparticule 8-Fe203 în silice. Nanocompozitul studiat a fost obţinut prin metoda 
sol-gel pornind de la o suspensie de nanoparticule de maghemită (preparate prin 
coprecipitare) care a fost amestecată cu un alcoxid al siliciului, iar gelul obţinut a fost 
ulterior tratat termic la 1400®C [36]. Compoziţia fazală indică prezenţa în sistem a unei 
cantităţi semnificative de hematită (circa 20%). Structura 8-Fe203 determinată de Tronc 
prin metode de difi-acţie a razelor X şi a electronilor este ortorombică (grup spaţial 
Pna2i). Structura determinată constă în lanţuri triple de octaedre cu muchii comune şi 
lanţuri simple de tetraedre cu colţuri comune. Lanţurile triple sunt conectate prin colţuri 
comune formând cavităţi ocupate de lanţurile tetraedrice. în Figura II.3.2.4. este 
prezentată schematic structura idealizată a 8-Fe203 construită pe baza parametrilor 
structurali introduşi de Tronc şi colab. 
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Fig. II.3.2.4. Reprezentarea structurală a 8-Fe203 (cu sfere mari sunt reprezentaţi anionii 
O^', iar cu sfere mici cationii Fe^^ ). 

IL3. 3. Proprietăţile magnetice ale oxizilor de fier 

11.3,3.1. Proprietăţile magnetice ale hematitei 

Hematita este paramagnetică la temperaturi mai mari de 956 K (Tc). Momentele 
magnetice ale ionilor Fê "" sunt cuplate feromagnetic în planele c şi antiferomagnetic 
între plane. La temperatura camerei prezintă un comportament slab feromagnetic 
datorită devierii de spin în interiorul planului c (Ms = 0.4 Am'/kg) şi la temperatura de 
260 K (temperatura Morin), suferă o tranziţie către starea antiferomagnetică când spinii 
sunt paraleli). Fenomenul de modificare a direcţiei spinilor este numit tranziţie Morin. 

Comportarea magnetică a hematitei este influenţată şi de relaţia cristalinitate -
dimensiunea particulelor. O cristalinitate redusă înseamnă o temperatura Morin mai 
scăzută. în esenţă, tranziţia Morin este suprimată pentru particule cu dimensiuni 
inferioare valorii de 20 nm. S-a observat că particulele mai mici de 8 nm prezintă 
relaxare superparamagnetică la temperatura camerei. 

IL3.3.2. Proprietăţile magnetice ale magnetitei 

Magnetita este ferimagnetică la temperatura camerei având temperatura Curie de 
850 K. Poziţiile tetraedrice şi octaedrice formează două subreţele magnetice ocupate 
fiind de ionii Fe^^ şi respectiv de ioni Fe^^ şi Fê "̂ . Sub temperatura Curie Tc, spinii 
cationilor sunt paraleli între ei în interiorul subreţelelor şi antiparaleli între cele două 
subreţele tetraedrică, respectiv octaedrică. Faptul că modulul momentului magnetic de 
spin rezultant al subreţelei tetraedrice este diferit de cel al subreţelei octaedrice conduce 
la un moment magnetic global constituind originea comportării ferimagnetice a 
magnetitei. 

In subreţeaua cationică octaedrică electronii sunt delocalizaţi termic între 
speciile Fê "̂  şi Fê "̂ . Acest fenomen de delocalizare este împiedicat la scăderea 
temperaturii sub punctul critic situat aproximativ la 119K (temperatura de tranziţie 
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Verwey) când ionii ferici şi feroşi se ordonează într-o structură de simetrie mai scăzută, 
posibil ortorombică (ao=5.912 Â, bo=5.945 Â, Co=8.388 Â) [120]. Ca o consecinţă a 
tranziţiei poate fi menţionată scăderea bruscă a conductivităţii electrice. 

11.3.3.3. Proprietăţile magnetice ale magherniţei 

Maghemita prezintă comportament ferimagnetic la temperatura camerei. S-a 
estimat că punctul Curie al maghemitei se situează într-un interval cuprins între 820 K 
şi 986 K. Ionii ferici sunt distribuiţi atât în subreţeaua octaedrică cât şi în cea 
tetraedrică. Momentele magnetice de spin sunt paralele în interiorul fiecărei subreţele, 
dar momentele de spin sunt antiparalele între cele două subreţele similar magnetitei. 
Diferenţa constă în aceea că momentul magnetic global este mai mic în cazul 
maghemitei (Anexa 1). 

Particulele mai mari decât o valoare critică 10 nm) sunt ordonate magnetic la 
temperatura camerei, în timp ce particulele de dimensiuni mai mici au un comportament 
superparamagnetic. Fără îndoială, influenţa efectelor de suprafaţă asupra proprietăţilor 
magnetice ale particulelor ultrafine de magherniţă este cu atât mai semnificativă cu cât 
dimensiunea particulelor scade. Coordinarea incompletă a atomilor de suprafaţă 
condiţionează tendinţa spre o configuraţie necolineară a spinilor. 

Grosimea acestui strat superficial caracterizat prin devieri de spin a fost estimată 
la --- Inm şi poate fi considerat principalul responsabil pentru scăderea magnetizării în 
cazul nanoparticulelor, cu atât mai mult cu cât particulele sunt mai mici. 

11.3.3.4. Proprietăţile magnetice ale s-FejOs 

In prima referinţă asupra preparării 8-Fe203, Forestier şi Guiot-Guillain au 
menţionat faptul ca acest compus este magnetic [116]. Trautman şi Forestier prezintă 
magnetismul acestei faze ca fiind o suprapunere de proprietăţi ferimagnetice şi 
paramagnetice [118]. 

Dezsi şi Coey au studiat 8-Fe203 din punct de vedere magnetic [119], 
atribuindu-i o comportare antiferomagnetică cu temperatura Neel situată la 480K. S-a 
conchis că proprietăţile magnetice ar fi datorate dezordinii structurale a cristalitelor de 
dimensiuni mici cu un număr ridicat de vacanţe (10%). 

In 1998, este menţionată pentru prima dată comportarea ferimagnetică a 8-Fe203 
dedusă pe baza investigaţiilor prin spectroscopie Mossbauer de către Dormann [35] şi 
Tronc [36]. în urma studiului realizat de Tronc şi colab. [36] prin spectroscopie 
Mossbauer la temperaturi joase (9K) şi în câmp magnetic înalt (6T), precum şi 
difracţie de raze X, Tronc şi colab. [36] au estimat o valoare de trei ori mai mică a 
magnetizării fazei epsilon comparativ cu faza gama a oxidului feric. 

Un studiu sistematic al proprietăţilor magnetice ale 8-Fe203, prin metode 
magnetice specifice nu a fost raportat până în prezent, datorită probabil faptului că 
aceasta fază nu a fost obţinută în stare pură. 
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II. 3.4. Transformări de fază ale oxizilor de fier 

11.3A. 1. Tipuri de transformări structurale 

Transformările care au loc într-un solid oarecare prin modificări structurale pot 
fi clasificate astfel: 

1. Transformări în prima sferă de coordinatie 
La acest tip se modifică numărul atomilor vecini adiacenţi, urmat de modificarea 
numărului de coordinare. Acest tip de transformare poate avea loc prin două 
mecanisme diferite: 
- reconstructiv, când legăturile din prima sferă de coordinaţie sunt rupte şi reformate. 
Astfel de transformări implică energii ridicate de activare şi sunt lente. Transformările 
reconstructive duc la importante modificări ale dimensiunilor celulei elementare, 
simetrie, energie intemă, căldura specifică. 
- dilataţional, când modificarea cifrei de coordinare are loc prin dilatarea reţelei după 
o anumită direcţie. Acest tip de transformare are loc rapid în comparaţie cu 
transformarea reconstructivă. 

2. Transformări în a doua sferă de coordinatie 
Cel mai adesea în transformările polimorfe cifra de coordinare rămâne aceeaşi şi 

se modifică coordinarea vecinului următor. Deoarece cea mai mare parte a energiei de 
structură este dată de forţele de legătură între ionii care constituie reţeaua gazdă şi 
vecinii lor, diferenţa de energie dintre cele două modificaţii, în cazul de faţă, este mică, 
prin urmare transformările decurg rapid. 

Dintre mecanismele de transformare amintim: 
de deplasare, când are loc o deformare a reţelei fară ruperea legăturilor. 

Se desfăşoară rapid, iar forma de temperatură înaltă este de obicei mai deschisă şi are 
volum specific, căldură specifică şi simetrie ridicate; 

reconstructive, cu schimbări în sfere de coordinaţie mai îndepărtate prin 
ruperea legăturilor primare similar transformărilor reconstructive din prima sferă de 
coordinaţie; 

3. Transformări ordine-dezordine 
Ordinea implică o periodicitate sau o simetrie a aranjamentelor fie la mică 

distanţă, fie la mare distanţă. Structurile ordonate sunt stabile la temperaturi joase şi 
devin dezordonate la temperaturi înalte. 

Mecanisme propuse: 
orientaţional, când are loc rotaţia unor grupe de atomi; 
substitutiv, de exemplu în soluţiile solide care la temperaturi ridicate prezintă o 

ocupare statistică a poziţiilor în reţea, iar prin răcire (sub punctul Curie al transformării) 
se dispun altemativ ordonat în spaţiu creând aşa-numita suprastructură cu proprietăţi 
termice, electrice şi mecanice mult diferite de cele ale structurii dezordonate. Deoarece 
acest proces este limitat de difuzia atomilor, viteza de transformare este mică [121]. 

Transformările ordine-dezordine pot implica tranziţii magnetice, un exemplu 
fiind transformarea Verwey ce are loc în cazul magnetitei la temperaturi joase [120]. 
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4. Transformări prin modificarea caracterului legăturii 
Se produc la o anumită temperatură şi sunt transformări lente. Din această 

categorie fac parte transformările de fază numite martensitice care se realizează printr-
un mecanism care implică mici deplasări cooperative ale atomilor de la poziţiile de 
echilibru cu viteze apreciabile. Sunt alterate atât forma cât şi volumul, iar deformaţia 
este o combinaţie a unei forfecări cu o contracţie sau cu o dilatare. 

Pentru transformarea de fază y -> a a oxidului feric a fost propus un mecanism 
martensitic sau de deplasare constând în rearanjarea straturilor compacte de ioni de 
oxigen şi deplasarea sincronă a ionilor ferici localizaţi în interstiţii. 

în spinelul y-Fe203, anionii au secvenţa de împachetare ABCABCABCA, iar 
cationii formează o reţea trigonală bidimensională. 

Structura a-Fe203 este o structură hexagonal compactă în raport cu anionii, 
secvenţa de împachetare fiind ACACACA, iar cationii formează o reţea de tip fagure 
[122], • 

S-a observat că presiunile ridicate au ca efect modificări în starea de spin a 
ionilor metahci tranziţionali, modificări reflectate în schimbările care se observă în 
proprietăţile electrice, optice sau magnetice. Efectul primar al compresiunii este mărirea 
domeniului de suprapunere a orbitalilor electronici adiacenţi. In consecinţă are loc 
diferenţierea energiei celor doi orbitali şi inducerea unei noi stări fundamentale a 
sistemului. Aceste tranziţii electronice, care au loc discontinuu la o anumită presiune 
sau într-un domeniu de presiuni, pot fi reversibile, prezintă histerezis la inversarea 
sensului transformării sau pot duce la formarea unui nou compus stabil. Modificarea 
unei poziţii în reţea poate fi cauzată de o deformare mecanică şi/sau o polarizare 
electrică indusă cu efecte de accelerare sau inhibare a transformărilor poziţiilor 
adiacente [123]. 

11.3,4.2,Modalităţi de realizare a transformărilor de fază intre oxizii de fier 

O trăsătură caracteristică a oxizilor de fier constă în varietatea tranziţiilor 
posibile între diferite faze cristaline. în condiţii favorabile, aproape oricare dintre 
speciile oxidului de fier poate fi convertită în cel puţin alte două faze. 

Procesele de tranformare fie implică rearanjări atomice interne (topotactice), fie 
sunt transformări reconstructive (implică dizolvări/reprecipitări). în general, acolo unde 
exista diferenţe între structura precursorului şi a oxidului final, este mai probabil să 
aibă loc transformări reconstructive, dar pot avea loc şi rearanjări inteme în decursul 
oxidării într-o nouă fază. 

Factori precum dimensiunea particulelor, eventuala lor acoperire cu straturi 
inerte, prezenţa unui mediu suport, afectează stabilitatea oxizilor de fier. Deoarece unele 
transformări implică o modificare a aranjamentului anionilor de tip ccp către un 
aranjament de tip hcp, este necesară o cantitate de energie ridicată pentru rearanjarea 
ionilor şi respectiv o temperatură ridicată. 

Transformările de faze care în mod normal au loc prin tratament termic pot fi de 
asemenea induse prin măcinare mecanică [124]. 

în stare solidă, magnetita este uşor oxidată la maghemită în aer. Cristalele 
ultrafine de magnetită îşi schimbă în decursul anilor culoarea de la negm la culoarea 
maro specifică maghemitei. Oxidarea rapidă a magnetitei la maghemită se realizează la 
temperaturi cuprinse între 200-250''C [125]. Oxidarea este progresivă şi da naştere unei 
serii continue de faze intermediare între Fe304 şi Y-Fe203. 
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în stare uscată, magherniţa se transformă în hematită (culoare roşu-cărămiziu) la 
temperaturi variind între 300 - âOO'̂ C în funcţie de condiţiile de preparare şi de viteza 
de încălzire folosită [126]. Stabilitatea acestor forme polimorfe ale oxidului feric este 
influenţată de dimensiunea particulelor şi de includerea acestora într-un material 
suport. Prezenţa mediilor suport stabilizează fazele spinelice ale oxidului de fier la 
temperaturi ridicate. S-au raportat temperaturi de 900 ""C pentru suport de SiOi atât la 
concentraţii minoritare în oxid de fier [127], cât şi majoritare [128]. Mulitul a fost 
folosit cu succes ca fază suport a particulelor spinelice de oxid de fier la temperaturi de 
1400 T [129]. 

Unii autori susţin faptul că atunci când dimensiunea particulelor este mai mare 
de 30 nm, cea mai stabilă fază este hematita, între 5-30 nm, maghemita, iar reducerea 
dimensiunii particulelor sub 5 nm duce la formarea particulelor amorfe [130], în acest 
caz având de a face probabil cu cazul în care faza cnstalină nu poate fi pusă în evidenţă 
prin metoda de difracţie cu raze X. 

Hematita poate fi convertită prin măcinare mecanică în magnetită [131], [132] 
sau magherniţă [130]. 

în cazul transformării e-F^jO:.-^ a-Fe203 au fost raportate temperaturi de 460 T 
[133], 500 T [117] şi 750 ""C [118]. Pentru nanoparticule de fază 8-Fe203 dispersate în 
matrice suport de silice, temperatura de transformare în hematită variază în funcţie de 
tratamentul termic aplicat, fiind raportate temperaturi cuprinse între 800-1100 ""C [134] 
sau 1000-1 lOO'C [135]. 
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IL 3.5. Chimia soluţiilor precursorilor oxidului fierului 

Sărurile metalice MX^ în care metalul M este coordinat cu număr n de anioni X 
sunt precursorii uzual folosiţi în sinteza nanoparticulelor de oxizi metalici pe calea sol-
gel. în soluţii apoase, aceşti precursori sunt prezenţi în forma unor specii ionice în care 
ionii metalici există ca şi cationi solvataţi M[H20]N^^. Reacţiile de formare a 
particulelor de sol şi apoi a gelurilor cuprind reacţii de hidroliză prin care sunt înlocuite 
grupările H2O prin grupări OH ca urmare a pierderii protonilor şi reacţii de condensare 
conducând la construcţia punţilor "ol" M-OH-M sau "0x0" M-O-M însoţite de 
eliminarea moleculelor de apă. Câteva mecanisme concurente au fost propuse pentru 
aceste reacţii [105]. De exemplu un ligand H2O poate fi într-o primă ipoteză înlocuit 

/ H 
(-) ^ M - O W 

M - O ^ + OH • 
^ H 5. 6 - ^ 0 -

^ ^ Legătură de (II.3.5.1) 
hidrogen 

^̂  • t M - O - H r + HjO 

printr-un OH- prin substituţie directă. Un mecanism de schimb de protoni prin tranziţia 
legăturilor de hidrogen în concordanţă cu ecuaţia 11.3.5.1 similar cu ceea ce are loc prin 
ionizarea apei însăşi este de asemenea posibil. 

în continuare, diferite reacţii de condensare pot conduce la formarea punţilor ol 
sau 0X0, ca şi în mecanismul de condensare din ecuaţia II.3.5.2 [105]. 

H 

M — O H + M — O H ^ M — O — M — O H 
5- 5+ 

(II.3.5.2) 

VH- - OHY 

M — O -- M ^ M — O — M + H , 0 

în cazul sărurilor de Fe(III), speciile predominante la pH foarte mic sunt 
[ F e [ H ^ O \ T • La valori de pH mai ridicate, pot fi găsite diferite specii. 
Echilibrul între diferite specii la fiecare valoare de pH este dat de reacţia (IL3.5.3).: 

-f n H ' ^ + nH^O (II.3.5.3) 
Interacţiunile ce au loc ulterior între speciile hidrolizaie ae masa moleculară 

mică produc oxo-hidroxo-polimeri, F e ' " p r i n legături hidroxo -Fe-
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OH-Fe- şi de asemenea legături oxo -Fe-O-Fe-. Polimerizarea rapidă poate fi indusă 
prin creşterea raportului OH/Fe al sistemului la o valoare suficient de ridicată. 

Hidroliza soluţiilor sărurilor de Fe(III) va conduce în final la formarea oxizilor şi 
a oxi-hidroxizilor de fier. 

Printre acestea se numără goetita a-FeOOH, lepidocrocita y-FeOOH, akaganeita 
p-FeOOH şi hematita sau un amestec al acestora. Timpul necesar pentru precipitare, 
care variază de la minute la ani şi oxidul format depind de factori cum ar fi 
temperatura, raportul OH/Fe, concentraţia [Fê "̂ ] şi natura anionului sării. Prezenţa 
germenilor de cristalizare şi prezenţa aditivilor poate avea efect direct asupra 
produsului. O reprezentare schematică a formării şi a căilor de transformare a oxizilor 
de fier comuni este dată în Figura II.3.5.1 [108]. 

Deprotonare 

10l 

Goethit 
ft-FeOOH 

Akaganeit 
iS-FeOOH 

Ferihidrit 
Fe5H08.H20 

Lepidocrocit 
>FeOOH 

tratament termic 

200-400 C 

deshidr atare 
rearanj 3 re 

\ 
\ 300-450 C 

Hematit Maghemit 

r >Fe203 

Fig. II.3.5.1. Formarea oxizilor de fier plecând de la specii Fê "̂  în soluţie. 

Un studiu aprofundat al hidrolizei soluţiei de clorură de Fe(III) arată de 
asemenea efectul remarcabil al CI' asupra nucleaţiei, creşterii şi agregării speciilor 
polinucleare [136]. 

Atât viteza reacţiilor de formare a complecşilor polinucleari cât şi a celor de 
descompunere acidă a acestora sunt considerabil mărite de către ionul CI" [137]. Această 
modificare a vitezei reacţiei de hidroliză este unul din motivele pentru care reacţia de 
hidroliză forţată a FeCh-HCl dă naştere diferitor tipuri de particule de hematită cu 
morfologii caracteristice. 
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Bottero et al. au observat faptul că ionii CI" sunt încorporaţi în structura 
oxihidroxizilor de Fe (III) şi sunt uşor înlocuiţi prin ioni OH' [138], influenţând 
structura produşilor finali - de obicei particule de hematită, a-Fe203 şi akaganeită, p-
FeOOH [139]. Hidroliza forţată a soluţiei de azotat de fier arată că cel mai probabil 
produşii de polimerizare sunt dimerii [140]. 

Reacţiile chimice posibile în sistem sunt: 
- dehidratarea (pierderea apei); 
- dehidroxilare (pierderea OH); 
- oxidare/reducere ( cedare/acceptare de electroni). 

Majoritatea oxizilor şi oxi-hidroxizilor de fier, printre ei găsindu-se magherniţa 
şi magnetita, pot fi produşi din soluţiile Fe(II) prin oxidare urmată de hidroliză [108]. 

Oxidarea magnetitei, Delocalizarea electronilor cationilor aflaţi în interstiţii 
octaedrice dau naştere reacţiilor redox la suprafaţa particulelor care continuă implicând 
întreg volumul particulelor de magnetită. Atât în stare solidă cât şi în soluţie, iniţierea 
acestor reacţii duce la posibilitatea obţinerii fazei spinelice non-stoechiometrice într-un 
domeniu larg. 

în soluţie, transformarea Fe304 -> y-Fe203 este uşor indusă de: 
a) adsorbţia oxigenului sau speciilor oxigenate fară desorbţia fierului; 
b) adsorbţia protonilor în condiţii acide (pH~2) însoţită de desorbţia Fe(II); 
c) adsorbţia ionilor Fe(III) slab hidroxilaţi (pH-2) cu desorbţia corelată a Fe(II) 

Prin chemisorpţia grupărilor hidroxil la suprafaţa particulelor, Fe^'^^-OH, are loc 
scăderea potenţialului energetic a ionilor de fier care captează un electron mobil. Specia 
Fe^" rezultată este foarte reactivă şi suferă fie oxidare in situ (a), fie este extrasă în 
soluţie în formă de specii Fe(H20)^^ (b, c), în funcţie de condiţiile de aciditate ale 
mediului de soluţie. Ca urmare a acestor situaţii, un exces de sarcină pozitivă apare în 
reţea, care va fi compensat local prin crearea unor vacanţe octaedrice şi prin migrarea 
cationilor corespunzători la suprafaţa particulelor. Electronii fumizaţi din interior 
menţin reacţia, cu crearea corelativă de vacanţe şi difuzia cationilor în exces către 
suprafaţă. Astfel electronii mobili sunt expulzaţi succesiv afară din particulele de Fe304 
realizându-se treptat conversia acestei faze în y-Fe203 [141]. 

Precursorii utilizaţi în partea experimentală a tezei sunt: 
- Clorura de fier (IO) hexahidratată; 

Azotat de fier (HI) nonahidratată; 
Acetat de fier (II); 

- Acetilacetonat de fier (II). 
Toţi precursorii fierului sunt solubili în etanol şi apă. 

Oxizii de fier nanocristalini sunt obţinuţi după tratament termic la temperaturi 
ridicate (ruta xerogel) sau prin uscare supercritică (ruta aerogel). 
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11.4. Metoda sol-gel, o rută neconvenţională de obţinere a materialelor 
oxidice 

IL4.L Procesul sol-gel Reacţii de hidroliză şi condensare 

Prin procesare sol-gel se înţelege sinteza unor materiale solide pe cale umedă, la 
temperaturi relativ joase, (de obicei t<100°C). 

Aceasta metodă de sinteză implică tranziţia unei faze lichide numită ''sol", (cel 
mai adesea, o soluţie coloidală) într-un gel (o reţea capilară solidă şi continuă care 
conţine în pori lichidul din sistem). 

Pentru a realiza acest proces, este nevoie de un agent formator de gel, cum ar fi 
un alcoxid de siliciu care suferă unele transformări : 

• Reacţii de hidroliză, în care un grup alcoxidic Si -OR ( R este o grupare alchil) 
reacţionează cu apa şi rezultă grupări Si -OH. 

hidroliză 
= S i - 0 R - f H 2 0 c^ ^ S i - O H + ROH (II.4.1) 

esterificare 

- Reacţii de condensare care au ca rezultat formarea unităţilor Si-O-Si , produşii 
reziduali fiind apă sau alcooli. 

condensare alcoolică 
^ Si -OR + HO - Si ^ « ^ Si - O - Si ^ + ROH (II.4.2) 

alcooliză 

condensare apoasă 
^ Si -OH + HO - Si ^ ^ Si - O - Si ^ + H2O (II.4.3) 

hidroliză 

în unele cazuri reacţiile de condensare (ecuaţia II.4.2 şi ecuaţia II.4.3) încep 
înainte ca hidroliză să fie completă (ecuaţia II.4.1). 

în acelaşi timp, reacţiile inverse (ecuaţia IL4.2 şi ecuaţia II.4.3), respectiv 
alcooliza şi hidroliză legăturilor siloxanice, pot avea loc în anumite condiţii, 
promovând astfel ruperea unor legături, care sunt susceptibile a fi reformate, în final 
obţinându-se o structură diferită de cea care ar fi fost formată iniţial, fară ca aceste 
reacţii inverse să se producă. 

Din cauza faptului că alcoxizii şi apa nu sunt miscibili se impune necesitatea 
utilizării unui solvent comun, în scopul omogenizării sistemului. Alcoolul însă nu este 
doar un simplu solvent, ci este şi un reactant întrucât poate participa la reacţiile de 
esterificare sau alcooliză. 

Alcoxidul de siliciu utilizat în toate cazurile în lucrarea de faţă este tetraetoxidul 
de siliciu, Si(OC2H5)4, notat în mod uzual TEOS. 

Catalizatori 
Hidroliză poate fi accelerată şi tinde spre a fi completă atunci când în sistem 

este introdus un catalizator. în general, catalizatorii utilizaţi sunt acizi sau baze şi 
eficienţa acestora depinde atât de tăria lor cât şi de concentraţia în sistem. 
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Acizii şi bazele tari se comportă similar în timp ce acizii slabi necesită timpi de 
reacţie mai îndelungaţi pentru a obţine aceeaşi extindere a reacţiei. în mediu bazic 
viteza reacţiei de hidroliză a TEOS depinde de concentraţia catalizatorului [104]. 

O comportare specială a sistemului hidrolizat s-a observat în cazul utilizării 
acidului fluorhidric. Datorită dimensiunii comparabile cu a OH", ionul F' are capacitatea 
de a induce creşterea coordinării şi peste 4. Confirmarea similarităţii celor doi 
catalizatori, hidroxil şi fluorură rezultă şi din faptul că multe din proprietăţile gelurilor 
realizate în mediu bazic sunt similare cu ale celor obţinute utilizând HF [104]. 

S-a obser\^at că, în sistemele sol-gel, complecşii bis(acetilacetonat) -acac- ai 
metalelor din prima serie tranziţională M(II)(acac)2 joacă rol de catalizatori a căror 
eficienţă este comparabilă cu a acizilor şi bazelor Broensted [142]. 

Catalizatorii utilizaţi au fost HNO3, HCl, HF, C H 3 C O O H şi NH3. 

Raportul de hidroliză sau raportul molar (r), H2O : Si 

Pentru ca apa este un produs secundar al reacţiei de condensare, din calcule 
stoechiometrice reiese că valoarea r = 2 este teoretic suficientă pentru o hidroliză şi 
condensare completă, şi pentru a obţine dioxid de siliciu anhidru, conform reacţiei 
II.4.4: 

n Si(0R)4 + 2n H2O ^ nSi02 + 4 nROH (II.4.4) 

în general, în condiţii substoechiometrice ( r « 2 ) este favorizat mecanismul de 
condensare alcoolică, în timp ce la rapoarte r » 2 condensarea apoasă este favorizată. 
Chiar dacă apa este în exces (r » 2 ) , s-a observat ca reacţia nu este complet deplasată 
spre stânga. în schimb sunt generate o serie de specii intennediare ([SiOx(OH)y(OR)z^ 
unde 2x + y + z = 4). în general când r creşte se observă un efect de accelerare a 
reacţiilor de hidroliză, deşi cu creşterea lui r şi menţinerea constantă a raportului 
solvent: S i , concentraţia speciilor siliciului scade. 

Efectul solventului 
Solventul, este necesar în sistemul sol-gel, în principiu, pentru a conduce la 

omogenizarea celor doi componenţi principali, apa şi alcoxidul precursor, imiscibili 
între ei, prin solubilizare. Solventul are rolul de a evita separarea fazelor în stadiile 
incipiente ale hidrolizei şi de a controla concentraţia speciilor siliciului şi apei, factor 
care influenţează cineticile gelifierii. Solvenţii polari (apa, alcoolii, formamida etc.) sunt 
utilizaţi pentru a solubiliza specii precursoare polare, în particular speciile alcoxizilor 
tetraflincţionali ai siliciului utilizaţi frecvent în sinteza sol-gel. 

Mecanisme de reacţie 
Este general acceptată ideea că reacţiile de hidroliză au loc printr-un mecanism 

de atac nucleofilic bimolecular de tip Sn-2 ce implică formarea unor specii intermediare 
pentacoordinate. 

La modul general, in condiţii acide (ecuaţia II.4.5) o grupare alcoxidică este 
protonată rapid într-o primă etapă. Densitatea de electroni în jurul atomului de siliciu 
scade, acesta devenind mai electrofil şi deci mai susceptibil atacului apei. Apare o stare 
de tranziţie cu un caracter de tip SN2. 
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în acord cu acest mecanism, reacţia de hidroliză este încetinită de substituenţii 
care au ca efect reducerea aglomerării în jurul atomului de siliciu. Substituenţii donori 
de electroni, (de exemplu, grupările alchilice) care favorizează stabilizarea valorii 
sarcinii pozitive, pot influenţa favorabil viteza reacţiei de hidroliză, dar într-un stadiu 
mai puţin avansat al reacţiei, pentru că atomul de siliciu dobândeşte o sarcină relativ 
mică în starea de tranziţie. 

în condiţii bazice (ecuaţia II.4.6) apa disociază pentru a forma anioni hidroxil, cu 
caracter nucleofil, tot într-o prima etapă rapidă apoi, în reacţia de hidroliză, anionul 
hidroxil atacă atomul de siliciu. S-a propus un mecanism SN2-Si , care presupune 
substituirea grupărilor RO" de către grupări OH": 

R O . 

R O -

RO 

SI O R : 
HO" ^ 

HO Si-

O R OR 

RO 

RO + R O ' 

RO 

5- \ / 5" 
HO S i - - - - O R 

O R 

ai.4.6^ 

Mecanismul reacţiei de condensare, în condiţii bazice, presupune un atac nucleofil al 
unei grupări silanol deprotonate asupra unei specii neutre, conform ecuaţiei 11.4.7: 

SiO- + S i ( 0 H ) 4 S i - 0 - S i + 4 0 H - (II.4.7) 

Această reacţie poate fi efectivă deasupra punctului izoelectric al silicei (pH>l,5-4,5 
valoarea pH-ului depinzând de gradul de extindere a reacţiei de condensare) când 
grupările silanol de suprafaţă pot fi deprotonate în funcţie de aciditatea lor. Aciditatea 
grupării silanol este influenţată de ceilalţi substituenţi la atomul de siliciu. Când 
grupările bazice OR şi OH sunt substituite cu OSi, densitatea de electroni este redusă şi 
induce o aciditate mărită la protonii legaţi de grupările silanolice rămase. 

Condensarea în mediu acid (ecuaţia 11.4.8) are loc prin protonarea speciilor mai 
bazice (grupările alcoxi conţinute în monomeri sau în oligomerii mai puţin ramificaţi). 
De aceea reacţiile de condensare decurg preferenţial între specii neutre si grupări 
silanolice protonate aparţinând monomerilor, grupări marginale ale catenelor etc. 
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k. 
R Si(0H)3 + H+ R Si(0H)2 

O. 
+ 

H H ai.4.8) 

H H 

OH OH 

R Si(0H)2 + R Si(0H)3 
k2 

R—Si — O — S i — R + H3O+ 

OH OH 

Este general recunoscut că atât mecanismele de condensare în mediu acid cât şi cele în 
mediu bazic implică specii intermediare de tranziţie penta- ori hexa-coordinate. 

Evoluţia structurală 

într-un sol sau soluţie cei mai apropiaţi vecini ai siliciului, pot fi grupările 
alcoxi- (OR), hidroxil (OH) sau atomii de oxigen-punte -O- . La o scală intermediară, 
pot fi întâlniţi dimeri, trimeri, tetrameri etc.) care pot fi liniari, ciclici sau ramificaţi. La 
scală mare în raport cu monomerii şi la scală mică în raport cu polimerii, structurile pot 
fi definite ca fiind dense, cu interfeţe solid-lichid bine definite, uniform poroase, cu 
reţele continue caracterizate prin dimensiuni fi-actale de masă sau de suprafaţă. 

Creşterea speciilor polimerice în sistemele silicatice poate apărea predominant 
prin condensarea monomerilor cu clusterii în creştere (definiţi aici ca oligomeri sau 
polimeri) sau prin condensarea clusterilor fie cu monomeri fie cu alţi clusteri. Cele două 
tipuri ale procesului de creştere sunt identificate prin denumirile monomer-cluster şi 
respectiv cluster-cluster. 

Creşterea monomer-cluster necesită o sursă continuă de monomeri care din 
motive fizice sau chimice, condensează preferenţial cu clusterii mai degrabă decât unul 
cu altul. 

Pentru a putea vorbi despre probabilitatea unui mecanism de creştere monomer-
cluster, una din condiţiile necesare este disponibilitatea unei surse de monomeri. în 
condiţii bazice şi neutre se remarcă o concentraţie însemnată de monomeri, iar 
explicaţiile pentru acest fapt sunt mai multe şi anume: 

- hidroliza apare preferenţial în poziţii mai puţin condensate Q^ [143], monomerii 
fiind produsul primar al hidrolizei legăturilor siloxanice; 

- legăturile siloxanice sunt rupte prin reacţii de redistribuire în condiţii bazice, 
ceea ce produce monomeri nehidrolizaţi ca produşi secundari; 

- viteza de hidroliză este minimizată în condiţii neutre de pH; 
- datorită valorii mai mici a constantei de viteză a reacţiei de condensare 

generatoare de alcool comparativ cu a celei care generează apa, pot persista în 
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soluţie monomeri nehidrolizaţi sau parţial hidrolizaţi şi după punctul de 
gelifiere. 

Probabil aceşti factori combinaţi contribuie la existenţa unei mari concentraţii de 
monomeri observată în condiţii neutre sau bazice. Astfel mecanismul de condensare 
catalizat bazic influenţează procesul de creştere spre mecanismul monomer-cluster. 

Agregarea monomer-cluster poate apărea atât în condiţii limitate de difuziune 
(DLMCA) cât şi de reacţie (RLMCA) (Figura II.4.1.1.). 
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Fig.IL4.1.1. Modele de agregare tip monomer-cluster şi cluster-cluster. 

Agregarea monomer-cluster limitată de difuziune - (DLMCA) este simulată de 
modelul Witten şi Sander [144]. în acest model monomerii sunt ataşaţi arbitrar într-una 
dintre poziţii departe de un cluster central. Monomerul se deplasează cu paşi aleatori şi 
se ataşează ireversibil la primul contact cu clusterul în creştere. Datorită traiectoriilor 
lor browniene, care simulează difuzia, monomerii nu pot penetra adânc în interiorul 
clusterului fară să intercepteze un „braţ" al clusterului. Ramurile exterioare practic 
ecranează interiorul clusterului faţă de monomerii care se apropie; prin urmare creşterea 
apare preferenţial în poziţiile externe conducând la dezvoltarea unor structuri cu 
caracteristici de fractal de masă a căror densitate descreşte radial de la centrul masei (în 
trei dimensiuni, df = 2.45). 

Creşterea monomer-cluster limitată de condiţiile de reacţie (RLMCA) se 
distinge de DMLCA prin aceea că aici există o barieră în calea formării legăturilor. 
Efectul acestei bariere este de a reduce probabilitatea de „ataşare" (viteza de 
condensare), în aşa fel încât sunt necesare multe coliziuni între monomer şi cluster 
pentru formarea unei legături. în acest proces toate poziţiile potenţial disponibile pentru 
creştere sunt identificate de monomeri. Probabilitatea ataşării la un anumit nod prin 
ciocnire este dictată de structura locală mai degrabă decât de structura la scală mare, 
care guyemează probabilitatea ca un monomer va întâlni o poziţie dată [104]. 

în silicaţi, constanta de viteză a condensării este suficient de mică încât creşterea 
după modelul monomer-cluster se presupune că apare în condiţii limitate de reacţie. 
Astfel condiţiile neutre şi bazice se poate presupune că vor conduce la structuri 
compacte şi netede ca o consecinţă a faptului că procesul de creştere este limitat de 
condiţiile de reacţie. 

Creşterea cluster-cluster [145] este o a doua clasă de modele de agregare 
(Figura II.4.1.1.) care descriu creşterea rezultată când o multitudine de monomeri 
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evoluează aleatoriu, formând o colectivitate de clusteri care continuă să crească printr-o 
condensare a unuia cu altul şi cu monomerii care au rămas. în condiţii în care diflizia 
este limitativă (DLCA) clusterii se unesc ireversibil la primul contact, în timp ce în 
condiţiile în care reacţia este limitativă (RLCA) probabilitatea unirii, legării este mai 
mică decât unitatea. Comparativ cu mecanismul de creştere monomer-cluster, ecranarea 
mutuală putemică a clusterilor care se ciocnesc creează structuri foarte deschise, fractale 
chiar şi în condiţii de reacţie limitative de viteză [146]. 

Creşterea cluster-cluster este de aşteptat să fie valabilă în cazurile în care nu 
există o sursă continuă de monomeri şi când nu există un mecanism care favorizează 
predominant condensarea între specii cu masă moleculară mică şi mare, condiţii care 
pot exista în medii acide. în condiţii putemic acide reacţia de hidroliză este completă 
mult înainte de punctul de gelifiere, care indică faptul că viteza de condensare este mică 
în raport cu viteza de hidroliză. 

Condensarea implică cele mai bazice specii silicatice, ex. monomeri (Q"̂ ) sau 
grupuri de capăt al catenei (Q^).Când monomerii sunt epuizaţi, condensarea începe 
preferenţial între speciile Q^ şi speciile mai acide Q^ şi Q^ (capătul catenei 
reacţionează cu mijlocul catenei) conducând la structuri deschise ramificate aleatoriu. 

Ţinând cont de evoluţia structurală, poate ca cea mai importantă trăsătură a 
mecanismului de creştere catalizat acid este aceea că pentru cele mai multe specii 
oligomere condensarea este virtual ireversibilă. Structurile fractale solide sunt deci 
cinetic stabilizate, din cauză că nu există un mecanism de restructurare şi de asemenea 
sunt puţini monomeri disponibili pentru a umple golurile. Spre deosebire de condiţiile 
bazice în care dizolvarea şi reprecipitarea precum şi procesul de condensare (creştere 
monomer-cluster) în mod natural decurge printr-o redistribuţie inversată a speciilor Q 
(speciile primare Q^ şi Q*̂ ), condiţiile acide cauzează o distribuţie a speciilor Q̂  şi Q^ 
aşa cum este de aşteptat pentru policondensarea clasică a monomerilor tetrafuncţionali. 
Importanţa condensării ireversibile către structurile în dezvoltare ale silicaţilor a fost 
prezisă de Iler [143]. 

Hidroliză decurge cu viteză mai ridicată decât condensarea şi gelul rezultat este 
slab ramificat. în general se poate spune că reţelele siloxanice derivate prin sinteza sol-
gel în condiţii acide, conduc în prima fază la formarea polimerilor liniari sau ramificaţi 
care se întrepătrund şi formează ramificaţii adiţionale care conduc la gelifiere. Pe de 
altă parte, în cataliza bazică condensarea decurge cu viteză mai ridicată, iar reţelele 
siloxanice ce se obţin se prezintă în forma unor clusteri înalt ramificaţi care nu se 
întrepătrund înaintea gelifierii şi de aceea se comportă ca şi clusteri discreţi [147]. 

O caracteristică a gelurilor catalizate acid este concentraţia ridicată de molecule 
de apă adsorbite, grupări silanolice şi grupări alcoxi nereacţionate comparativ cu 
gelurile catalizate bazic [148]. Aceste diferenţe în microstructura şi fiancţionalitatea 
suprafeţelor, rezultă în obţinerea unor structuri diferite după tratament termic. [149]. 

Punctul de gelifiere este considerat a fi momentul în care solul îşi pierde brusc 
fluiditatea şi ia aspectul unui solid cu proprietăţi elastice. 

După punctul de gelifiere reţeaua este flexibilă şi rămâne posibilitatea realizării 
unor reacţii ulterioare de condensare. în plus, în interiorul porilor există încă sol şi 
oligomerii corespondenţi continuă să fie ataşaţi la reţea, producând întărirea, rigidizarea 
şi contracţia (prin sinereză) a reţelei prin procese de maturare. Prin maturare {aging) se 
înţelege procesul de modificare a structurii gelului în timp, după punctul de gelifiere, 
etapă influenţată la rândul său de condiţiile din sistem, temperatura, solventul, pH etc. 

Câteva dintre transformările posibile sunt: 
• separarea gelului în regiuni cu densităţi diferite, joasă şi înaltă; 
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• promovarea unor legături adiţionale transversale prin implicarea unor grupări 
funcţionale terminale (OH şi OR) nereacţionate; 
• accelerarea separărilor de faze şi crearea unor interfeţe lichid-solid; 
• transformări cauzate de efectele energetice superficiale (dizolvare-
reprecipitare, datorate unor schimbări de temperatură, pH etc.) urmate de 
generarea unor structuri fibrilare sau poroase. 
Nu poate fi neglijat cazul în care datorită unor procese de redizolvare cu viteze 

mult mai mari decât cele de reprecipitare, rezultă sisteme coloidale. 
Modificările majore ce au loc în decursul maturării sunt în rezumat 

polimerizarea, creşterea particulelor şi transformările de fază. Polimerizarea este 
creşterea conectivităţii reţelei produsă prin reacţii de condensare. Aceste modificări 
continuă luni de zile la temperatura camerei; viteza reacţiei este dependentă de 
temperatură, concentraţie şi pH-ul soluţiei. în plus maturarea presupune de asemenea 
reacţii de hidroliză sau reesterificare. 

Creşterea particulelor presupune procese de dizolvare şi reprecipitare ale 
particulelor, fiind descrisă prin diferenţele de solubilitate 5 între suprafeţe având raze 
de curbură diferite (ecuaţia II.4.9): 

5 = exp{2rs,VJRTr) (Ec.II.4.9) 

unde este solubilitatea fazei 
solide cu suprafaţa plană, ŷ ^ este 
tensiunea superficiala (energia 
interfeţei solid-lichid), V^ este 
volumul molar al solidului, R 
constanta gazelor şi T este 
temperatura. Particulele sferice au 
raza de curbură pozitivă (rp> 0), 
astfel că sunt mai solubile decât o 
particulă cu suprafeţe plane ale 
aceluiaşi material; cu cât 
particula este mai mică, 
solubilitatea este mai mare. De 

aceea, particulele mai mici se dizolvă şi solutul se depune la suprafaţa particulelor mai 
mari. Punţile dintre particule au rază negativă {r^ < 0) astfel că solubilitatea lor este 
scăzută şi materialul se acumulează acolo. 

Rezultatul proceselor de dizolvare-reprecipitare este reducerea curburii nete a 
fazei solide: particulele mici dispar şi porii mici sunt umpluţi, astfel că aria intefeţelor 
scade şi dimensiunea medie a porilor creşte. Acest fenomen nu produce contracţie ci 
doar întărirea gelurilor. 

Fig, IL4.2.Cresterea punţii între două particule. 
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11.4.2. Uscarea gelurilor 

în mod frecvent structura unui gel umed prezintă caracteristici fractale [150] şi constă 
într-o reţea solidă continuă care încorporează o fază lichidă, care poate ocupa până la 
95 - 98% din volumul total [151]. Uscarea este una din etapele cheie în procesul sol-gel, 
de această etapă depinzând proprietăţile gelului uscat. Un regim de uscare adecvat a 
unui gel umed monolit conduce la menţinerea ca monolit a gelului uscat cu proprietăţi 
texturale apropiate faţă de ale gelului iniţial. Metodele cele mai întâlnite de uscare a 
gelurilor sunt citate în literatură, uscarea prin evaporare în condiţii ambiante 
(xerogeluri) [152], uscarea prin îngheţare (criogeluri) [151] şi uscarea supercritică 
(aerogeluri) [153]. în cazul uscării prin îngheţare, interfaţa lichid-vapori dispare, iar 
faza lichidă este eliminată prin sublimare, gelul uscat rezultat purtând numele de 
criogel [154]. Celelalte două căi de uscare vor fi descrise mai pe larg, fiind strâns legate 
de partea experimentală a tezei. 

11.4.2,1. Uscare la presiune ambiantă 

Gelurile umede sunt obţinute la temperatura camerei sau la temperaturi 
apropiate, iar după gelifiere sunt păstrate în aceleaşi condiţii, în recipiente acoperite. 
După un anumit timp se observă că acestea încep să se contracte şi să se fisureze în 
bucăţi cu aspect foarte apropiat de al sticlei. Pentru definitivarea eliminării fazei lichide 
reţinute în gel se continuă uscarea în etuvă, la - 60°C un timp variabil (de ordinul 
zilelor). 

Procesul de uscare în condiţii obişnuite, care este cel mai des utilizat, poate fi 
detahat în trei etape distincte şi succesive. Prima etapă, denumită perioada de viteză 
constantă (constant rate period {CRP)), este urmată de alte 2 etape, prima şi a doua 
perioada de cădere a vitezei, de eliminare a fazei lichide, caracterizate prin scăderea 
bruscă a vitezei. 

A 

In cadrul primei perioade de viteza constantă au loc cele mai importante 
modificări de volum, masă şi structură. Această etapă este controlată de către 
evaporarea de suprafaţă şi se termină atunci când procesul de contracţie încetează. 

Viteza de evaporare pe unitate de suprafaţă rămâne constantă atât timp cât 
reţeaua solidă colapsează în faza lichidă ca rezultat al forţelor de compresiune 
exercitate de tensiunea superficială (forţele capilare) a lichidului, iar meniscul de 
separare între faze (lichidă /vapori) se menţine la suprafaţa exterioară a gelului. Forţa 
motrice a compresiunii este tensiunea capilară, P, dezvoltată în lichid de către raza 
curburii meniscului rm (ecuaţia II.4.10): 

P=2y,jTm (IL4.10) 

unde, 7lv este energia interfeţelor lichid-vapori. Considerând forma porilor cilindrică, r^ 
poate fi corelată cu raza porilor cilindrici rpprin ecuaţia II.4.11: 

rn, = rp/cos0 (11.4.11) 

unde, 6 este unghiul de contact. Combinând ecuaţiile II.4.10 şi II.4.11 rezultă relaţia lui 
Kelvin: 
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P=2>vcos0/rp (II.4.12) 

în cazul fluidelor care udă pereţii vasului {6< 90°), meniscul concav exercită o tensiune 
asupra lichidului (P pozitivă): ceea ce în principiu înseamnă că datorită volumului 
redus lichidul trebuie să tindă spre a acoperi suprafaţa solidă pentru a evita crearea unei 
suprafeţe solid-vapori, bogată energetic. Aceasta tensiune din lichid este transferată 
reţelei polimerice solide care se contractă. Prin contracţie, speciile condensabile sunt 
aduse în contact astfel că sunt promovate condensări ulterioare. Aceste condensări 
conduc în continuare la consolidarea scheletului polimeric astfel încât la un moment dat 
reţeaua nu mai răspunde tensiunilor capilare. Acest moment este definit ca un punct 
critic de la care contracţia încetează, iar tensiunea capilară devine maximă. Evaporarea 
ulterioară cauzează recesiunea meniscului în interiorul porilor. La acest punct începe a 
doua etapă a uscării [155], [156]. 

în acest punct critic sunt stabilite unele din caracteristicile finale ale gelului 
uscat, respectiv dimensiunile şi volumul porilor, suprafaţa specifică etc. 

A doua etapă succesivă a uscării, adică prima perioadă de cădere a vitezei 
începe în momentul în care reţeaua solidă este destul de consolidată încât să poată 
rezista unei comprimări, iar raza meniscului scade suficient de mult pentru ca meniscul 
să se formeze în pori, care încep să se golească. Acest stadiu este controlat de curgerea 
capilară şi peliculară pe suprafaţa porilor, fiind caracterizat de modificări mici ale 
volumului şi masei. 

în a treia etapă a uscării, definită ca a doua perioada de cădere a vitezei, drumul 
lichidului către suprafaţă este discontinuu, se observă pierderi de masă şi volum încă şi 
mai mici faţă de etapa anterioară, până la echilibru, prin evaporarea în pori şi difuzia 
vaporilor către suprafaţă [150], [157]. 

IL4.2.2. Uscarea supercritică 

Contracţia reţelei polimerice solide, implicit dezavantajele implicate de aceasta, 
produsă de forţele capilare poate fi evitată prin utilizarea unor metode de uscare, când 
îndepărtarea lichidului din pori se realizează deasupra punctului critic (temperatura 
critică (Tc) şi presiune critică (Pc) a lichidului respectiv). Când un fluid se găseşte în 
stare supercritică nu se poate face o distincţie netă între fazele sale lichidă şi de vapori. 
Condiţiile supercritice sunt realizate în aşa fel încât interfeţele fazelor nu sunt traversate; 
o dată ce punctul critic este atins, solventul este evaporat la o temperatura constantă 
situată deasupra temperaturii critice (T>Tc). 

Condiţiile critice depind de natura fluidului conţinut în porii gelului umed. 
Parametrii corespunzători stării critice pentru cele mai utilizate fluide în uscarea 
supercritică sunt prezentaţi în Tabelul II.4.1. Uscarea supercritică la temperaturi şi 
presiuni relativ ridicate poate fi încadrată ca parte a procesului de maturare, în timpul 
căruia fenomene ca dizolvarea, reprecipitarea sau condensarea au loc fi-ecvent [154]. 

Tabelul IL4.1. Parametrii supercritici ai unor fluide uzuale în uscarea supercritică 

Fluid Formula Tc [°C] Pc [MPa] 
Apă H2O 374.1 22.04 
Dioxid de carbon CO2 31.0 7.37 
Acetonă (CH3)20 235.0 4.66 
Metanol CH3OH 239.4 8.09 
Etanol C2H5OH 243.0 6.3 
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Procesul supercritic de evacuare a fazei lichide are loc conform graficului prezentat în 
Figura IL4.3 între punctele 1 5. Pentru a evita colapsul structurii poroase, este 

ridicată mai întâi presiunea (la o 
temperatura inferioară temperaturii 
critice Tc) deasupra valorii Pc (l->2). 
Apoi, în stadiul 2 -> 3, temperatura 
este ridicată astfel încât fluidul să 
atingă starea supercritică (SCF), unde 
densităţile devin egale şi dispare 
interfaţa lichid-vapori precum şi 
presiunea capilară. Evacuarea 
lichidului are loc între punctele 3->4 
când presiunea este uşor micşorată sub 
valoarea Pc. Abia la final se 
micşorează cu grijă şi temperatura 
fazei gazoase conţinută în porii 
solidului, (4 ->5). 

Temperatura 

Fig.IL4.3, Ciclul de uscare supercritică. 

în Figura IL4.4. se prezintă curba de uscare supercritică presiune-temperatură-
timp utilizată în scopul preparării aerogelurilor nanocompozite oxid de fier/dioxid 
de siliciu în condiţiile de utilizare a etanolului ca solvent (temperatura maximă: 
260°C şi presiunea maximă:131 bari, timp de 4 ore în condiţii supercritice. 

rcy 
300 

Fig. n.4.4. Uscarea supercritică a aerogelurilor nanocompozite oxid de fier/dioxid de 
siliciu. 

Gelul uscat rezultat după uscarea supercritică este numit aerogel. 
Deşi condiţiile supercritice create în timpul uscării, teoretic, presupun 

eliminarea presiunii capilare din cauza dispariţiei delimitărilor între faze, se observă 
totuşi că fenomenul de contractare a reţelei polimerice nu este complet eliminat. De 
fapt, interfeţele lichid-vapori care sunt iniţiate în stadiul final al uscării prin suprimarea 
chiar treptată a condiţiilor supercritice pot cauza o contracţie a gelurilor condensate 
până la 50%. Gradul de contracţie poate depinde de mai mulţi parametri dintre care 
amintim, natura catalizatorului utilizat în procesarea sol-gel care poate condiţiona 
procentul de legături de tip transversal care consolidează şi rigidizează reţeaua 
polimerică de silice. 
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//. 4,2,5. Poroziîatea xerogelurilor şi aerogelurilor 

Gelurile uscate, fie xerogeluri, fie aerogeluri, se disting de alte materiale 
ceramice crude poroase, prin suprafeţele specifice considerabil mai mari şi prin 
dimensiunile mult mai mici ale porilor. Deseori atât porii cât şi scheletul solid al 
polimerilor (din care se compune un gel uscat) au dimensiuni suficient de scăzute astfel 
încât în ciuda volumului foarte mare al porilor, atât xerogelurile cât şi aerogelurile 
sunt transparente. 

Asemenea suprafeţe specifice mari şi asemenea dimensiuni mici ale porilor 
sunt rezultatul formării structurilor în domeniul cuprins între scala moleculară şi cea 
coloidală, ca rezultat al reacţiilor de hidroliză şi condensare din timpul gelifierii, 
maturării şi uscării gelurilor umede. în schimb evoluţia structurală în timpul 
consolidării gelurilor este, în mare, o consecinţă a acestor ordine de mărime 
neobişnuite ale suprafeţei specifice şi a dimensiunii porilor. 

Structura xerogelurilor este corelată cu parametrii reacţiilor de hidroliză şi 
condensare. Cataliza acidă condiţionează formarea unor geluri cu structuri condensate 
şi fine construite pe baza unor lanţuri polimerice în mare măsură liniare, slab 
ramificate şi cu puţine legături transversale. Gelurile uscate pot conţine un număr 
însemnat de legături chimice cu grupări alcoxidice din cauza posibilităţii apariţiei 
reacţiilor de reesterificare. 

Comparativ, procesele sol-gel catalizate bazic au ca rezultat o textură granulară, 
care reţine mult mai puţine resturi organice. 

Forţele de tensiune superficială care au luat naştere în gel în timpul îndepărtării 
solvenţilor sunt cauza curbării suprafeţei. Porozitatea se dezvoltă în condiţiile în care 
gelul devine suficient de putemic pentru a rezista forţelor compresive exercitate de 
tensiunea superficială. în acest fel, structura xerogelului (formată din scheletul solid al 
polimerului şi pori) va fi o reproducere contractată şi distorsionată a structurii 
originale a gelului format din soluţie. 

Aşa cum au menţionat Brinker şi Scherrer [104], sistemele cele mai puţin 
ramificate (ex. Gelul de silice derivat dintr-un proces catalizat acid în două trepte), 
care sunt sintetizate în condiţiile în care condensarea este lentă, tind să se suprapună la 
punctul de gelifiere (Figura II.4.5), iar structura curbată se poate comprima liber ca 
răspuns la îndepărtarea solventului. Presiunea capilară enormă 200 MPa) atinsă în 
stadiul final al uscării, datorită porilor cu diametru mic, determină o compactizare 
ulterioară a structurii. m b) 
Fig. II.4.5. Schema unui gel catalizat acid, slab ramificat (a) şi a xerogelului 
corespunzător (b) [104]. 

Cele mai ramificate structuri (ex. gel de silice catalizat în două trepte acid-bază), când 
solventul este îndepărtat, suferă o contracţie şi o rearanjare a clusterilor individuali 
pentru a atinge un număr de coordinare mai mare (Figura II.4.6). Contracţia se opreşte 
într-un stadiu timpuriu al uscării datorită rigidităţii clusterilor care se ciocnesc. Acest 
fapt rezultă în apariţia unor pori mai mari, în acest fel presiunea capilară este redusă 
comparativ cu exemplul anterior. Deseori porozitatea este caracterizată prin două 
mărimi de scală: microporozitatea din interiorul clusterilor şi mezoporozitatea existentă 
între clusteri. 
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a) b) 
Fig. 11.4.6. Schema unui gel catalizat bazic (a) şi a xerogelului corespunzător (b) 
[104]. 

în cazul aerogelurilor se observ^ă o reducere semnificativă a forţei motrice a 
comprimării, datorită evacuării solventului în condiţii situate deasupra punctului critic 
unde nu există capilaritate. Comparativ cu xerogelurile, aerogelurile sunt structuri 
expandate (Figura II.4.7) mult mai asemănătoare sau apropiate structurii gelului iniţial 
corespunzător temperaturii de gelifiere. 

a) ^ b) 
Fig.II.4.7. Reprezentare schematică a gelului (a) şi a aerogelului corespunzător (b) 
[104]. 

Pentru toate categoriile de geluri, dacă etapa de maturare are loc înainte de 
extracţia solventului, se observă o alterare a porozităţii produsului uscat. Maturarea 
gelurilor în condiţii în care solubilizarea scheletului de bază este posibilă permite 
reorganizarea structurii prin fenomene de dizolvare-reprecipitare. Acest fapt are ca 
efect tipic consolidarea gelulului în aşa fel încât procesul de comprimare se opreşte 
mai repede în cursul procesului de uscare, generând un volum mai mare al porilor în 
structura xerogelurilor sau aerogelurilor formate [104] . 

Dacă xerogelurile suferă fenomene de densificare în decursul evaporării prin 
distrugerea porilor, porozitatea aerogelurilor este în mare măsură păstrată. Macroporii 
sunt de obicei prezenţi în aerogeluri şi absenţi în xerogeluri. 

II.4.3. Tratamentul termic al xerogelurilor rezultate 

Când gelurile rezultate prin procese sol-gel în cataliză acidă sunt supuse acţiunii 
tratamentului termic, grupările alcoxi- şi hidroxi- sunt îndepărtate prin reacţii de 
condensare, însoţite de pierderi termogravimetrice semnificative. Aceste reacţii 
produc noi legături transversale care rigidizează structura. Această comportare a 
gelurilor este datorată numărului mare de atomi de oxigen nepuntaţi. 

Gelurile catalizate bazic conţin o concentraţie redusă a grupărilor hidroxil la 
suprafaţă, prin urmare pierderea de masă este mai mică decât în cazul gelurilor 
catalizate acid. 

Corespunzător, xerogelurile catalizate acid prezintă o contracţie mai mare în 
comparaţie cu gelurile catalizate bazic preparate la aceeaşi valoare a parametrului r. 

Reacţiile de condensare şi descompunere care au loc în decursul încălzirii unui 
xerogel eliberează o mare cantitate de gaz care generează presiune apreciabilă, din 
cauza permeabilităţii scăzute a porilor fini în structura silicei. în consecinţă. 
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xerogelurile pot fisura când sunt tratate termic la temperaturi situate între temperatura 
camerei şi -400°C. 

La temperaturi de 450-550 are loc o contracţie bruscă care decurge fară o 
creştere corespunzătoare a pierderii de masă, însoţită de un efect exoterm. 
Densificarea corespunzătoare a scheletului este evidenţa fenomenelor de relaxare 
structurală. 

Relaxarea structurală este mai importantă pentru sistemele catalizate acid 
preparate cu valori r scăzute. Aceste condiţii favorizează de asemenea retenţia 
grupărilor organice în gelul uscat final datorită atât fenomenelor de hidroliză 
incompletă, cât şi de reesterificare. 

Densitatea scheletală a gelurilor este de numai 1.99 g/cm^ după încălzire la 550 
"̂ C, şi nu ajunge la valoarea densităţii oxidului de siliciu vitros (2.2 g/cm^) decât la 
încălzire la temperaturi superioare valorii de 800 ""C. 

Faza solidă se densifică complet numai când este încălzită aproape de 
temperatura de tranziţie, Tg. Densificarea la temperaturi apropiate de Tg este asociată 
cu o pierdere de masă foarte mică cauzată de ruperea şi reformarea legăturilor în 
reţeaua silicatică. 

Un comportament oarecum diferit este aşteptat în cazul materialelor compozite, 
datorită prezenţei incluziunilor ce pot influenţa procesul de sinterizare. S-a arătat că o 
cantitate mică de particule de AI2O3 în matrice de Ti02 poate întârzia semnificativ 
densificarea matricei [158]. Acest fapt este pus pe seama inhibării fenomenului de 
contracţie a matricei în jurul fazelor de incluziune. 

IL4.4. Rezumarea procesului de sinteză 
Silicea amorfa poroasă poate fi preparată în condiţii de policondensare acidă, 

bazică sau neutră din tetraetoxid de siliciu prin metoda sol-gel. O schemă generală a 
procesării sol-gel este indicată în Figura II.4.8 [105\ 

După gelifiere, gelul umed poate fi maturat în lichidul său mamă (opţional), sau 
în alt solvent, şi de asemenea poate fi spălat prin imersarea într-un solvent. 

O observaţie generală care a rezultat din multe studii asupra alcogelurilor de 
Si02 este aceea că adaosul de acid sau bază catalizează procesul sol-gel şi conduc la 
geluri cu structuri şi morfologii muU diferite. Cataliza acidă conduce la formarea 
polimerilor liniari slab legaţi transversal. Aceşti polimeri se întrepătrund şi formează 
lanţuri adiţionale concretizate în final prin fenomenul de gelifiere. Prin cataliză bazică 
se formează clustere mult mai ramificate datorită condensării mai rapide, clustere care 
prin legare duc la formarea gelului. 

Atât hidroliză cât şi condensarea pot decurge prin reacţii de substituţie 
nucleofilică bimoleculare catalizate acid sau bazic. Mecanismele de cataliza acidă sunt 
precedate de protonarea rapidă a substituenţilor OR sau OH legaţi direct la atomul de Si, 
pe când în condiţii bazice anionii hidroxil sau anionii silanolaţi atacă direct [159]. 
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• T 

Materialul final 

Gelurile rezultate sunt supuse uscării şi 
calcinării în scopul obţinerii materialului 
final. Prin procesul de uscare, se obţin 
xerogeluri sau aerogeluri. 

în scopul obţinerii xerogelurilor, 
gelurile umede sunt uscate în condiţii de 
presiune ambiantă, ceea ce conduce la 
colapsarea porilor, densificarea structurii 
oxidice, contracţie considerabilă şi 
încapsularea fizică a fazei-oaspete (atunci 
când este prezentă). 

Cea mai mare parte a colapsării 
fizice a porilor, poate fi suprimată prin 
aplicarea uscării supercritice a gelurilor în 
scopul obţinerii materialelor numite 
aerogeluri caracterizate prin aria 
superficială şi porozitate foarte ridicată şi 
densitate scăzută [160]. 

în general, materialele de dioxid de 
siliciu preparate în condiţii acidice sunt 
microporoase cu o distribuţie îngustă a 
porilor şi suprafaţă superficială ridicată, pe 
când cele preparate în condiţii bazice 
prezintă o distribuţie largă a mezoporilor şi 
arie superficială relativ scăzută [161]. 

Gelurile de silice joacă rol de gazdă 
pentru o altă fază (oaspete) cu particule de 
dimensiuni nanometrice dispersate în 
interiorul porilor acestora. Tratamentele 
termice la temperaturi ridicate ale gelurilor 
difazice sunt aplicate în scopul inducerii 
cristalizării fazei de incluziune. 

Fig.II.4.8 Procesul sol-gel şi tratamentul 
termic al gelurilor (*) Etapele de maturare 
şi spălare sunt opţionale. ( După Pajonk 
[105]). 

Evoluţia microstructurală a cationilor metalici dispersaţi în interiorul porilor 
matricei de silice către o fază cristalină (metal sau oxid metalic) este influenţată în mod 
esenţial de materia organică prezentă în sistem, aditivii utilizaţi, viteza de încălzire, 
temperatura şi atmosfera de tratament termic. 

în lucrările experimentale, xerogelurile au fost aduse în stare pulverulentă prin 
măcinare într-un mojar de agat, iar pulberea fină rezultată a fost calcinată în cuptor în 
atmosfera de aer, ori în vid la temperaturi cuprinse între 300-1100 ""C cu o viteza de 1 
°C/min până la 300 şi 5 min la temperaturi mai ridicate cu palier de 3h la 
temperaturi mai joase (300 400 ""C sau 500 ""C) şi cu palier de Ih sau 3h la 
temperaturi mai ridicate. Prin uscare supercritică realizată la temperatura de 260°C şi 
131 bari, aerogelurile de silice rezultate conţin fază cristalină dispersată în matricea de 
silice. 
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IU. METODE DE INVESTIGAŢIE 

III. 1. Metode de analiza structurală şi texturală utilizate 

III. 1.1. Analiză termică cuplată cu spectrometrie de masă 

Analiza termică cuprinde un grup de metode prin care proprietăţile fizice şi 
chimice ale unei substanţe, a unui amestec şi/sau amestecuri de reacţie sunt determinate 
în funcţie de temperatură sau timp, atunci când proba este supusă unui program de 
încălzire controlat. Rezultatele în formă grafică sunt curbe de analiză termică. 

Analiza termică diferenţială (ATD) este o tehnică ce măsoară diferenţa în 
comportare a unei probe şi a unui material de referinţă (material inert din punct de 
vedere termic) ca funcţie de timp sau de temperatură, atunci când este supusă încălzirii 
treptate în atmosferă controlată. Diferenţele apar atunci când reacţia decurge cu degajare 
de energie (efect exoterm) sau cu consum de energie (efect endoterm). 

Termogravimetria (TG, modificare de masă) este o tehnică prin care modificările 
de masă ale probei sunt monitorizate în funcţie de temperatură sau timp, în timp ce 
proba este supusă unui program controlat de variaţie a temperaturii. Variaţia de masă a 
probei este fie o pierdere de masă (emisie de vapori), fie un câştig de masă (fixare de 
gaz). Pierderile de masă pot fi datorate conţinutului de umiditate, conţinutului de 
solvent, aditivilor, deshidratării, decarboxilării, oxidării şi descompunerii. 
Termogravimetria derivată DTG reflectă viteza cu care au loc procesele caracteristice 
de descompunere insoţite de variaţie de masă. 

Spectrometria de masă (MS) este utilizată în scopul identificării produşilor de 
descompunere din experimente TG. O dificultate majoră ce apare atunci când se 
utilizează tehnica TG-MS (analiza termogravimetrică cuplată cu spectrometrie de masă) 
este aceea că nu se poate realiza o separare a gazelor degajate prealabilă detecţiei. 
Totuşi aceasta tehnică permite distingerea temperaturilor relevante la care specii 
specifice introduse în program ca date de intrare de către utilizator (exprimate prin 
numărul de masă m/z) sunt eliberate din probă cu intensitate maximă. 

Spectrele MS indică evoluţia intensităţilor curenţilor ionici ale speciilor m/z cu 
temperatura. în Tabelul IE. 1.1 sunt prezentate numerele de masă propuse în această 
lucrare. 
Tabelul IILLL Speciile urmărite prin spectre MS. 
m/z Ionii de masă pozitivi urmăriţi 

18 [H2O]" 
12 
28 
44 
15 
29 C2HsI 
30 C2H6 
45 CiUsO^ 
16 
35 c r 
30 NO^ 
46 N02^ 
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Analizele termice diferenţiale şi termogravimetrice cuplate cu spectrometrie de masă s-
au realizat cu un echipament NETZSCH 409/429-403/QMS. Probele cântărite (--50 mg) 
au fost plasate în creuzete de alumină. Proba martor utilizată a fost AI2O3 de înaltă 
puritate (Merck). Tratamentul termic s-a realizat în intervalul de temperatură 20-1000°C 
la diferite viteze de încălzire (0.2^ 10)°C/min. Experimentele au fost realizate în 
atmosferă de aer sintetic (Messer) sau atmosferă de argon 99.999% în curent de gaz de 
75ml/min. 

IILI.2. Spectroscopie în infraroşu 

Spectroscopia în infraroşu este o tehnică spectroscopică larg utilizată în scopul 
obţinerii de informaţii asupra tipului de legături prezent în structura materialelor 
investigate. Spectrele în domeniul infraroşu sunt rezultatul interacţiunii probei cu 
radiaţia electromagnetică având lungimea de undă cuprinsă între 1-300 |im. 
Interacţiunile sunt rezultatul excitării energiei vibraţionale sau rotaţionale ale moleculelor 
aflate în stare fimdamentală şi sunt asociate cu deformaţii prin întindere ale legăturilor 
interatomice, respectiv deformaţii ale unghiurilor inter-legături. Vibraţiile active în 
domeniul infraroşu sunt acelea care produc o schimbare a momentului de dipol al 
sistemului. 

Un spectru infraroşu este o reprezentare grafică a cantităţii de radiaţie absorbită sau 
transmisă [%] în ftincţie de frecvenţa radiaţiei incidente exprimată prin numere de undă în 
mod uzual [cm"^]. 

Hematita are 6 moduri active în infraroşu în care dipolii de moment sunt paraleli, şi 
în altele perpendiculari la axa c. Poziţiile benzilor sunt sensibile la dimensiunea şi forma 
particulelor fiind situate la valori de 645, 525, 440, 300 şi 230 cm'^ pentru forme alungite 
ale particulelor şi la valori de 548, 471, 397 şi 337 cm"̂  în cazul particulelor sferice. 

Magherniţa prezintă benzi în spectml infraroşu (IR) la 700, 640-660, 620, 580, 560, 
460,430, 390 şi 305 cm'V 

Spectml infraroşu al magnetitei are două benzi largi situate la 580 şi 400 cm'^ 
[104]. 

Spectrele în infraroşu s-au înregistrat pe pelete de KBr conţinând aproximativ Img 
proba/300 mg KBr. Deoarece echipamentul FT-IR utilizat înregistrează spectre în 
domeniul 4000-400 cm'\ aceasta tehnică este relativ mai puţin importantă în scopul 
diferenţierii între diferite forme cristaline ale oxidului de fier. 

In ceea ce priveşte oxidul de siliciu, vibraţiile caracteristice legăturilor Si -0-Si sau 
Si -OH sunt clar evidenţiate, alături de benzile datorate apei adsorbite fizic, sau apei de 
cristalizare. 
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III. 1.3. Difracţie cu raze X 

Analiza de difracţie cu raze X a materialelor pulverulente (XRD) este o tehnică 
importantă în contextul de feţă prin care razele X cu o lungime de undă cunoscută 
traversează proba studiată. 

Pentru a obţine un efect de difracţie printr-o reţea tridimensională de atomi 
trebuie ca efectul de difracţie a tuturor atomilor reţelei, sa se însumeze adică undele 
difractate sa interfereze pozitiv. 

Daca diferenţa de drum între undele difractate de doi atomi învecinaţi este numai 
cu puţin diferită de o lungime de unda întreagă, aceasta diferenţă se amplifică, ajungând 
după un număr oarecare de atomi la o completă întoarcere a fazei, deci la interferenţă 
negativă. De aceea, difracţia prin cristale atât a razelor X cât şi a electronilor nu este un 
fenomen continuu ci unul discontinuu, care se produce numai în anumite direcţii. Aceste 
direcţii sunt determinate de distanţele între atomi, adică de valorile echidistantelor planelor 
reticulare. 

Stabilirea direcţiilor undelor difractate de un cristal permite determinarea 
dimensiunilor flmdamentale ale reţelei respective. 

Considerând razele incidente care sunt reflectate de planele de atomi paralele, la 
ieşirea din cristal cele două raze vor da fenomenul de interferenţă pozitivă sau negativă în 
funcţie de diferenţa de drum ce există între ele. Interferenţa pozitivă se produce numai 
când diferenţa de drum între cele două raze (AB + BC) este egală cu lungimea de undă a 
razelor Roentgen sau cu un multiplu de număr întreg n al acestuia. 

Fig.IILl J . l . Difracţie pe plane cristalografîce. 

Din Figura 111.1.3.1 rezultă că AB = BC = d sinG, în care d este distanţa între planele 
reticulare (parametrul reţelei), iar 0 este unghiul de incidenţă a razelor. Se produce o 
interferenţă pozitivă, deci un maxim de intensitate a razelor X sau electronice numai 
atunci când este îndeplinită relaţia Bragg (III. 1.3.1) 

nP i^2dSine (III.1.3.1) 
unde 

Ă este lungimea de unda a razelor X; 
d este distanţa între diferite plane de atomi în reţeaua cristalină (echidistanţa); 
6 este unghiul de difracţie. 

Razele X difractate de către reţeaua cristalului dau naştere unui model unic de 
picuri ale 'reflexiilor' la unghiuri diferite de difracţie 20 corelate cu echidistanţele d, 
precum şi de diferite intensităţi. 

Cel mai înalt pic înregistrat într-un spectru XRD este definit ca picul de 
intensitate 100%, iar intensităţile celorlalte picuri sunt măsurate ca procentaje din picul 
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de intensitate maximă. S-au folosit raze X la incremenţi (paşi) de 0.1° şi respectiv 
utilizând timpi de măsurare de 15 secunde pentru fiecare pas, în cazul materialelor 
derivate din xerogeluri, sau la incremenţi de 0.02'' şi 1 secundă pentru fiecare pas în 
cazul materialelor derivate din aerogeluri. Domeniul unghiular utilizat este cuprins între 
20-80 grade (20). domeniu selectat în scopul înregistrării reflexiilor caracteristice 
oxizilor fierului. 

Timpul de numărare selectat este ales astfel încât să dea un raport convenabil 
între intensitatea semnalului şi zgomotul de fond şi totodată să permită analizarea 
probei într-un interval de timp rezonabil. Fiecare compus are setul său propriu de 
valori (d , intensitate) prin care acesta poate fi identificat. 

în Anexa II sunt prezentate date de difi^cţie cu raze X pentru oxizii de fier 
consideraţi. 

în difi'actograma, lărgirea picurilor este cauzată de trei factori, tensiuni, defecte 
de reţea şi dimensiunea domeniilor cristaline. Dimensiunea cristalitelor se calculează 
prin intermediul relaţiei Scheirer [162] (III. 1.3.2): 

O Q 
L = (III.1.3.2) 

o 

unde: 
L - dimensiunea domeniului cristalin (în nm); 
Ă - lungimea de undă (în nm); 
6 ' semilăţimea picului (FWHM - în radian) şi 
6o - unghiul de difi-acţie (°). 

L este considerată dimensiunea medie a cristalitelor perpendiculare la planele de 
reflexie. însă, o lărgire experimentală suplimentară este observată fiind pusă pe seama 
instrumentului de lucru (lărgimea fantei, grosimea stratului de probă penetrat şi 
focalizarea imprecisă a fasciculului de raze X). Din acest motiv, o probă standard, în 
care dimensiunea particulelor este suficient de mare pentru a elimina orice lărgire a 
liniilor, se utilizează pentru corectarea lărgimii experimentale. Picul standard este 
înregistrat în condiţiile probei analizate. 

De aceea, formula Scherrer se poate rescrie în forma (III. 1.3.3): 

L= (III.1.3.3) 
A^cos^, 

cu 
^ e = (fWHMl^^, - F W H M ] ^ ^ , ) ' (IILl.3.4) 
Aceasta aproximare simplă este validă atâta timp cât dimensiunea cristalitelor 

este mai mică de 100 nm [163]. 
Trebuie subliniat faptul că formula Sch^rer măsoară dimensiunea domeniului 

cristalin şi de aceea subestimează adevărata dimensiune a cristalelor multidomeniale. 
Probele sintetizate au fost caracterizate prin difi-acţie cu raze X (XRD) cu 

ajutorul unui difi-actometru D5000 Siemens pentru măsurare în pulbere prin utilizarea 
radiaţiei incidente CuA^ (A.=1.5406A). Estimarea dimensiunii cristalitelor s-a făcut din 
lărgimea picurilor de difi-acţie utilizând formula Scherrer aplicată picului de maximă 
intensitate. în concordanţă cu procedura standard recomandată de ICDD, am utilizat 
în calculul F » ™ , ^ ^ c o r e s p u n z â n d siliciului SRM 640c (d=1.638A) 2(9- 0.064^. 

BUPT



Mihaela-Ioana Popovici Materiale oxidice cu proprietăţi dirijate 51 

III. 1.4. Microscopie electronică prin transmisie 

Un microscop electronic este un dispozitiv capabil să genereze un fascicul de 
electroni de înaltă energie de fomiă şi arie modulată şi capabil să îl focalizeze asupra 
suprafeţei probei şi să varieze poziţia punctului focalizat în orice poziţie a spaţiului. 
Răspunsul fiecărui punct al specimenului la excitaţia indusă de fasciculul de electroni 
este convertit în imagine. 

Microscoapele TEM sunt capabile să atingă rezoluţii de până la lA. Electronii 
traversează materialul şi ftiraizează o imagine bidimensională a probei. Datorită 
faptului că imaginea nu poate fi observată direct de către ochiul uman, este proiectata pe 
un ecran fluorescent ce permite focalizarea şi vizualizarea imaginii. Poziţia ecranului în 
drumul optic poate fi modificată şi pennite imprimarea imaginii pe o placă fotografică. 

Observaţiile de microscopie TEM s-au realizat utilizând un microscop Philips 
CM 30 ce operează la 300 keV. Pentru analize de microscopie probele au fost aduse în 
stare pulverulenta fină şi dispersate în etanol folosind o baie de ultrasunete după care se 
depun pe microgrilaj de cupru. 

Imaginile permit vizualizarea morfologiei particulelor şi o estimare a distribuţiei 
dimensionale a particulelor prin analiza statistică pe particulele a căror diametre au fost 
măsurate. 

III. 1.5. Difracţie cu electroni 

Analiza prin difi-acţie electronică se bazează pe proprietăţile ondulatorii ale 
fasciculelor de electroni care suferă fenomene de dift'acţie la trecerea prin reţele 
cristaline. Datorita naturii ondulatorii a electronului, propagarea unui fascicul de electroni 
este echivalentă cu propagarea undelor asociate, care se pot difracta pe cristale, astfel că 
rezultatele obţinute la difracţia razelor X rămân valabile şi pentni difi^cţia electronilor, cu 
unele particularităţi. Spre deosebire de razele X fasciculul de electroni este împrăştiat atât 
de electronii atomici cât şi de nucleele atomice ale probei. 

Un fascicul de electroni ce traversează cristalul va produce un model de difracţie 
echivalent cu cel produs la trecerea fasciculului printr-o serie de monocristale de 
diferite orientări. Din acest motiv modelul de difracţie va arăta ca o suprapunere de 
puncte derivate prin difiiicţia pe monocristale: o serie de cercuri concentrice " inele" 
rezultând din mai multe puncte foarte apropiate între ele dispuse pe cercuri cu diametre 
diferite în jurul fasciculului. Din diametrele cercurilor de difi^cţie se poate determina 
tipul de structura cristalină şi parametrul de reţea. 

Electronogramele se obţin în mod normal cu ajutorul microscopului electronic 
prin transmisie (TEM). Acesta furnizează două tipuri diferite de informaţii asupra 
specimenului analizat - o imagine mărită şi un model de difracţie. O parte din electronii 
fasciculului incident traversează proba fără a interacţiona cu aceasta şi lovesc un ecran 
sau film, la o distanta L de specimen, în punctul zero (spotul central). Alţi electroni sunt 
difr^ctaţi sub un unghi O de către planele cristaline separate prin distanţe d, după care 
aceşti electroni lovesc ecranul într-un punct situat la distanta R de la punctul zero 
(Figura III. 1.5.2). 

Pentru un unghi de difracţie mic 

- = 1S (III .1.5.1) 
Li 
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Dar ~=2i>, (111.1.5.2) 
d 

apoi rezultă - = - (III. 1.5.3) 
L d 

+ 
\\\\ 

1 
1 1 29 

Iaca 
•tografica 

Fig.ni. 1.5.2. Formarea imaginii prin difracţie de electroni. 

Deoarece lungimea L şi lungimea de unda X sunt independente de proba analizata şi 
sunt constante de instrument, mărimea LA, este constanta aparatului. Se poate observa că 
distanţa de la spotul de difracţie la spotul central R, este invers proporţională cu distanţa 
d dintre planele de difracţie. Astfel că echidistanţele d se obţin simplu măsurând 
distanţele R corespunzând razelor inelelor de difracţie. 

Pentru o structura cristalină cubică, 
LĂ Ld VT 

R = — = (III. 1 . 5 . 4 ) 
d a 

unde h, k j - reprezintă indicii Miler, iar a- parametrul de reţea cristalină 
De aceea considerând toate posibilele seturi de valori hkl, o serie de valori R crescânde 
se obţine în secvenţa: 100, 110 111 200 210 211 220 311... şi parametrul de celulă 
elementară a se determină ca o valoare medie obţinută din formula de mai sus pentru 
fiecare plan cristalin hkl din diametrele inelelor de difi^cţie corespondente [164]. 

Calibrarea se realizează cu o substanţa etalon la care se cunosc distanţele 
interplanare. 

Prin difi^cţia electronică se pot determina constante de reţea cu o precizie mai bună 
de 1 %. 
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/ / / . 1.6. Suprafaţa specifică BETşi izotermele de adsorbţie-desorbţie aie azotului 

Suprafaţa specifică reprezintă aria totală (exterioară şi interioară pentni materiale 
poroase) pe care o posedă unitatea de masă sau volum a unui material exprimată în mVg 
sau m" /m\ 

Creşterea suprafeţei specifice la divizarea unui corp solid în fi^gmente din ce în 
ce mai mici va fi însoţită de o creştere corespunzătoare a energiei superficiale specifice. 

Metodele de determinare a suprafeţei specifice se bazează pe adsorbţia gazelor 
(N:, Ar, Kr, Xe, O2, CO2) sau a vaporilor (H2O, benzen, metanol). 

Adsorbţia gazelor sau vaporilor la suprafaţa pulberilor este în mod esenţial aceeaşi 
cu adsorbţia pe orice suprafaţă solidă. Totuşi suprafaţa specifică mare a pulberilor face ca 
proprietăţile superficiale ale acestora să fie foarte importante. 

Adsorbţia din fază gazoasă poate fi de două feluri: 
- adsorbţie fizică 
- adsorbţie chimică 

Adsorbţia fizică în general rezultă datorită forţelor van der Waals, care apar ca urmare 
a polarizării suprafeţelor. Mărimea adsorbţiei fizice în general creşte cu scăderea 
temperaturii, iar căldura de adsorbţie este similară ca ordin de mărime cu căldura de 
vaporizare din fază lichidă. 

Chemosorbţia, pe de altă parte poate creşte cu creşterea temperaturii, ceea ce 
corespunde la o energie de activare chimică pozitivă. Căldurile de adsorbţie sunt mai 
ridicate decât cele corespunzătoare adsorbţiei fizice, fiind apropiate valoric de cele ale 
reacţiilor chimice în general. 

Scăderea presiunii aproape întotdeauna micşorează adsorbţia fizica, dar poate sau nu, 
să micşoreze adsorbţia chimică . 

în general gazele chemosorbite sunt mult mai greu de îndepărtat de pe suprafeţe decât 
gazele adsorbite fizic. 

III. 1.6. L Modelul BET 

Brunauer, Emmett şi Teller au dezvoltat câteva modele de adsorbţie a gazelor în 
solide, care au devenit efectiv modele standard pentru măsurători de suprafaţa specifică. 
Modelele respective sunt o generalizare a teoriei Langmuir de adsorbţie în monostrat 
pentru cazul multistrat. Ceea ce lipseşte în abordarea Langmuir este posibilitatea ca 
stratul iniţial de adsorbat să acţioneze el însuşi ca un suport de suprafaţă, şi să permită 
astfel alte straturi adsorbite peste monostratul saturat. Aceasta posibilitate a fost tratată 
de Brunauer, Emmett şi Teller, iar rezultatul se găseşte în forma izotermei BET. 
Această izotermă este utilă atunci când adsorbţia multistrat este luată în considerare. 

Presupunerile care stau la baza creării izotermei BET sunt: 
- gazul este adsorbit pe suprafeţe plane, uniforme ale solidului cu o căldură de 

adsorbţie uniformă datorită forţelor van der Waals între gaz şi solid; 
- nu exista interacţiune laterală între moleculele adsorbite; 
- după ce suprafaţa a fost parţial acoperită cu molecula de gaz adsorbite, cantităţi 

suplimentare de gaz pot fi adsorbite fie de către suprafaţa liberă rămasă fie 
deasupra unui strat deja adsorbit; 

- adsorbţia unui al doilea strat consecutiv are loc cu o căldură de adsorbţie egală 
cu căldura de lichefiere a azotului; 

- nu există limită pentru numărul de straturi ce pot fi adsorbite. 
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Alte izoterme propuse de către Brunauer, Emmett şi Teller s-au bazat pe modele 
mai complexe, care însă sunt rar utilizate în calculul suprafeţei specifice datorită 
complexităţii acestora. 

Azotul este cel mai utilizat gaz de adsorbţie BET datorită inerţiei acestuia faţă de 
interacţiunile chimice cu majoritatea materialelor, precum şi datorită uşurinţei de a 
controla temperatura procesului de adsorbţie prin intermediului azotului lichid . 

III. 1.6.2. Izoterma BET 

Energia de adsorbţie depinde de gradul de acoperire al suprafeţei disponibile cu 
molecule de adsorbat. Acest grad de acoperire se defineşte prin mărimea 0 : 

0 = nr. de poziţii de adsorbţie ocupate/nr. total de poziţii posibile 

Ecuaţia izotermei BET, ce dă cantitatea de gaz adsorbită ca funcţie de presiunea 
relativă a gazului adsorbit este: 

^ ^ ^ ^ ^ (III16 1) 
{\-P/Pol\^{c-\){P/Po)] (l-x)[l + (c-hl)x] 

unde: 
V= volumul gazului adsorbit la presiunea P 
Vn, = volumul gazului adsorbit la suprafaţă în strat monomolecular 
^̂  m̂ono ~ raportul molar al cantităţii adsorbite la cantitatea adsorbita în monostrat 
Po^ presiunea de saturaţie a gazului (presiune de vapori), adică presiunea 

gazului în echilibru cu solidul la temperatura de măsurare 
P Po= presiunea relativă 

c= constanta gaz/solid. 

Constanta c exprimă tăria cu care are loc adsorbţia la suprafaţa relativ la capacitatea de 
condensare a adsorbatului pur. S-a prezis o valoare aproximativă a acestei constante ca 
fiind: 

(III.1.6.2) 
e 

sau 

AH^RTh\c (111.1.6.3) 

Constanta c este relaţionată cu diferenţa între căldura de adsorbţie a primului strat (H,) 
şi cu căldura de lichefiere (HL), unde Hp HL=AH, este de asemenea cunoscută ca fiind 
căldura de adsorbţie netă. 

constanta gazelor (8.31447 JK 'mol''). 
T= temperatura (K) [165], 
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IIL 1.6.3. Utilizarea modelului Bin pentru măsurarea suprafeţei specifice 

Izoterma BET descrie în mod adecvat adsorbţia fizică la grade de acoperire 
intermediare (0=0.8-2.0), însă nu este capabilă să reprezinte corect gradele joase sau 
înalte de acoperire. Totuşi, izoterma BET este validă la 9==1.0, şi acest fapt permite 
caracterizarea suprafeţei adsorbantului. Dacă se determină experimental numărul de 
moli de adsorbat necesari pentru a da 0=1.0 (ex. un monostrat), se poate afla suprafaţa 
specifică a adsorbantului. 

A = aria superficiala a adsorbantului[v[^]lmasa adsorbantului [g] 

Practic, se măsoară numărul de moli adsorbiţi în funcţie de presiunea de echilibru, adică 
nu se măsoară direct 0. Reararanjarea algebrică a izotermei BET este utilizată de obicei 
în cazul datelor experimentale. Pentru măsurători de suprafaţă specifică ecuaţia BET 
este dată în forma: 

P Pq i (III. 1 .6 .4 ) 

^ - h ^ J j c ( I I I .1 .6 .5 ) 

în domeniul în care izoterma BET este validă (domeniul P/P()=0.05-0.30), o 
reprezentare x/n(I-x) vs. x va fi liniară. Panta şi ordonata la origine a acestei linii vor 
permite determinarea lui Umono (sau Vm) şi a lui c. 

^ (III.1.6.6) panta + / - ordonata 

Ş» 
c = („U.6.7) 

/ - ordonata 

Suprafaţa specifică BET se calculează din: 

A W l g ] = N , n „ ^ a l m (III.1.6.8) 

sau 
'^[m'igYA.3525V„ (III.1.6.9) 

unde: 
<y este suprafaţa specifică moleculară, adică suprafaţa ocupată de o molecula de adsorbat 
într-un strat monomolecular compact, adică 16.2 A pentru NA-
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Na este numărul lui Avogadro 
m este masa probei 
Vm este volumului de gaz în condiţii normale de temperatura şi presiune (0°C, 1 atm) în 
cm . 

Procesul de adsorbţie este în general considerat complet reversibil, dar în 
anumite condiţii izoterma poate prezenta un comportament diferit după desorbţie în 
comparaţie cu adsorbţia, cu alte cuvinte prezintă fenomenul de histerezis. Forma 
ciclului de histerezis oferă informaţii asupra structurii şi dimensiunii porilor 
adsorbantului. De aceea este utilă înregistrarea atât a fenomenului de adsorbţie cat şi a 
celui de desorbţie [165]. 

Clasificarea lUPAC pentru dimensiunea porilor este următoarea: 
i) macropori: când diametrele porilor ((j)o) sunt > 50 nm 
ii) mezopori : când 2 nm < (j)o < 50 nm 
iii) micropori: când (J)o < 2 nm 

Aceasta definiţie, derivată din fenomenul adsorbţie fizică în pori nu este tocmai 
exactă, fiind influenţată de proprietăţile adsorbatului şi de interacţiunile 
adsorbant/adsorbat [166]. 

III. 1.6.4. Probleme care apar cu izoterma BET 

Modelul BET a fost adesea criticat ca fiind nerealist din următoarele motive: 
- suprafaţa unui material solid nu este uniformă datorită dislocaţiilor, 

fisurilor, vacante şi alte defecte, atomi impuntate la suprafaţă astfel ca o 
energie de adsorbţie uniformă este improbabilă: 

- moleculele de azot adsorbite interacţionează cel mai probabil între ele şi 
formează clusteri înainte ca un al doilea strat să fie adsorbit; 

- căldura de adsorbţie se schimbă probabil gradual odată cu mărirea 
numărului de straturi adsorbite; 

- suprafeţele adsorbantului nu sunt în realitate plane, ci conţin pori de 
dimensiuni diferite, unii dintre ei fiind suficient de mici încât să limiteze 
numărul de straturi adsorbite posibile. 

Toate aceste motive pun sub semnul întrebării unele din ipotezele formulate care 
stau la baza derivării ecuaţiei BET. Cu toate acestea, izoterma BET permite o evaluare 
satisfăcătoare a datelor experimentale în cazul multor sisteme şi într-un domeniu de 
presiune larg. S-a sugerat că cel puţin în domeniul P/Po = 0.05-0.3, unele din obiecţiile 
prezentate mai sus se anulează reciproc într-o măsură suficientă pentru a îndreptăţi 
izoterma BET ca fiind modelul cel larg utilizabil pentru estimarea suprafeţei specifice 
a solidelor poroase. 

La presiuni relative de sub 0.05, neuniformitatea suprafeţei datorită dislocaţiilor 
şi a altor defecte de suprafaţă cât şi datorită microporilor conduc la o adsorbţie mai 
mare decât cea prezisă prin modelul BET, pe când la presiuni relative mai mari de 0.3 
adsorbţia observată este redusă deoarece o cantitate apreciabilă de pori de dimensiuni 
reduse sunt complet umpluţi de gaz şi prin aceasta reduc suprafeţa disponibilă pentru 
adsorbţie. 

în Figura III. 1.6 sunt date cele 6 tipuri ipotetice ale izotermelor de adsorbţie a 
gazului [167]. 
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Aceste izoterme corespund diferitor tipuri de materiale adsorbante şi existentei 
atât adsorbţiei fizice cât şi a celei chimice. 

Izoterma de tipul I, este rezultatul adsorbţiei chimice, adsorbţiei în micropori, 
adsorbţiei în soluţie, sau adsorbţiei fizice pe suprafeţe exterioare omogene. Porţiunea 
aplatizată este în genial atribuită prezenţei porilor având dimensiuni comparabile ca ordin 
de mărime cu cele ale moleculelor, creşterea bruscă din partea dreaptă a curbei atunci 
când apare fiind atribuită condensării capilare în spaţiile dintre particule. 

Xerogelurile aparţin materialelor solide microporoase şi în general fac parte din 
categoria izotermelor de tip 1. 

Presiunea relativă P/Po 

Fig. III.1.6. Izotermele de adsorbţie - desorbţie a gazelor pe solide [167]. 

Izotermele de tip II (în forma de litera S) corespund adsorbţiei multistrat, în 
solide neporoase sau în macropori, cu suprafeţe eterogene. La acest tip de date 
experimentale teoria BET poate fi aphcată. 

Se admite în general că porţiunea curbei pornind de la origine până la primul punct de 
inflexiune reprezintă formarea unui strat de grosimea unei singure molecule 
(monomolecular) pe când în rest se formează un strat multimolecular. Porţiunea în care 
p/po se apropie de valoarea 1 reprezintă condensarea vaporilor care ocupă porii 
interparticule. 

Izotermele de tip III sunt rar întâlnite şi apar acolo unde există o interacţiune 
slabă adsorbat/ adsorbant, mai slabă decât cea existentă între moleculele de adsorbat. 

Izotermele de tipul IV sunt similare celor de tipul II în porţiunea de joasă sau 
medie presiune, modelul BET fiind aplicabil şi acestora. Aceste izoterme se 
caracterizează prin bucle de histerezis, ramura superioară a curbei core^unzând desorbţiei. 

Materialele adsorbante cu structuri mezoporoase, precum majoritatea gelurilor 
de silice şi alte materiale oxidice poroase dau izoterme de adsorbţie de tip IV. 

Aerogelurile sunt materiale mezoporoase dar şi macroporoase, izoterma 
caracteristică aparţinând tipului IV. 

Izotermele de tip V prezintă o adsorbţie slabă într-o prima etapă, urmată apoi de 
condensare capilară. Este similară izotermei de tip III. 

Izoterma de tip VI corespunde adsorbţiei multimoleculare în trepte pentru 
suprafeţe soUde nq>oroase omogene. 
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III. 1.6,5. Adsorbţia fizică în adsorbanţi mezoporosi 

Alura caracteristică a izotermelor de tip IV este rezultatul acoperirii pereţilor 
mezoporilor urmată de umplerea acestora. începutul condensării capilare (procesul de 
umplere a porilor) este indicat printr-o creştere spre valori superioare ale cantităţii de 
adsorbat în comparaţie cu izoterma de tip II multistrat pentru acelaşi sistem gaz-solid. 
La rapoarte p/p"" mai mari, palierul este atins când umplerea mezoporilor este completă. 

Dimensiunile şi forma buclei pot oferi indicaţii utile referitoare la mecanismul 
predominant de umplere - golire a porilor. Astfel o buclă îngustă de tip HI, cu ramuri 
aproape verticale şi paralele, este în general asociată cu o condensare întârziată şi 
implică o distribuţie îngustă a unor pori uniformi în timp ce o buclă de tip H2 mai 
lărgită (cu ramura de desorbţie foarte abruptă) indică o structură complexă realizată prin 
interconectarea reţelelor cu diferite forme şi dimensiuni ale porilor. 

n HI H2 

1 i /f 

Fig. III. 1.7. Adsorption-desorption isotherms IV type. 

în cazul izotermei de tip IV se poate calcula distribuţia dimensională a mezoporilor din 
ramura de desorbţie prin metoda BJH [168]. 

III. 1.6.6. Determinarea distribuţiei volumului porilor prin metoda BJH 

în general, ramura de desorbţie a unei izoterme este utilă pentru a evalua 
cantitatea de adsorbit eliminat în etapa de desorbţie în raport cu dimensiunea medie a 
porilor goliţi în această etapă. Un por pierde lichidul adsorbit, cunoscut sub numele de 
miezul porului, la o anumită presiune relativă raportată la raza miezului prin ecuaţia 
Kelvin. 

Barret, Joyner şi Halenda au dezvoltat metoda BJH în scopul calculării 
distribuţiei volumului şi suprafeţei porilor. 

Un por plin cu azot lichid prezintă trei zone: 
a) miezul, care se evaporă instantaneu atunci când este atinsă presiunea critică 

corespunzătoare razei; relaţia între raza miezului şi presiunea critică este definită de 
către ecuaţia Kelvin. 
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oor 

oerete 

Fig.IILl.8. Umplere por. 

b) stratul adsorbit, compus din gazul adsorbit care este eliminat puţin câte puţin 
la fiecare valoare a presiunii; relaţia între grosimea stratului şi presiunea relativă este 
definită de către ecuaţia grosimii; 

c) pereţii unui por cilindric: este necesară cunoaşterea diametrului unui por gol 
pentru determinarea volumului şi aria acestuia. 

Volumul total al porilor Vp, este obţinut din cantitatea de vapori adsorbită la o 
presiune relativă apropiată de unitate considerând că porii sunt umpluţi ulterior cu 
adsorbatul aflat în stare lichidă. 

Distribuţia dimensională a porilor se obţine din distribuţia volumului porilor 
raportată la dimensiunea porilor. Calculul distribuţiei dimensiunii porilor porneşte de la 
un număr de consideraţii (forma porului, mecanismul de umplere a ponilui, validitatea 
ecuaţiei Kelvin). 

lorv 
riMp"" P) 

(1.6.10) 

unde, 
rjc ' este raza Kelvin; 
p/p"" - presiunea relativă Ia care are loc condensarea; 
a - tensiunea superficială al condensatului; 
V' volumul molar al condensatului. 

Daca raza unui por cilindric este rp şi se realizează o corecţie care ia în 
considerare grosimea stratului deja adsorbit pe pereţii porului, de ex, pentru o grosime 
multistrat, atunci 

(1.6.11) 

Corespunzător, pentru o fisură cu feţe paralele, lărgimea fisurii, dp, este dată de 
relaţia: 

(1.6.12) 

Valorile lui t sunt obţinute din date de adsorbţie ale aceluiaşi adsorbat pe o probă 
neporoasă care are o suprafaţă similară cu cea a probei investigate. 

Distribuţia dimensiunii porilor se calculează prin diferenţierea (derivata) 
volumului adsorbit de pori în ftmcţie de dimensiunea porului (în funcţie de presiunea 
relativă prin ecuaţia Kelvin). 
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Următoarele calcule sunt realizate pentru fiecare interval de presiune relativă pe 
baza incrementului de volum desorbit în timpul intervalului considerat. Variabila / 
desemnează numărul intervalului. 

1) Volumul incremental al porilor [cmVg] 

(1.6.13) n Pi 

2) Derivata volumului porilor dVdDi [ cm'/g A] 

dV Vp, 

unde, 

Dp^ - diametrul porului corespunzător presiunii considerate (A); 

^p^ - lungimea porului (cm/g). 

Utilizarea metodei de adsorbţie fizică în scopul determinării distribuţiei 
dimensiunii mezoporilor este subiectul unor incertitudini care apar în consideraţiile 
făcute şi datorită complexităţii structurilor poroase reale. 

Trebuie recunoscut faptul că reprezentarea grafică a distribuţiei dimensiunii 
porilor deseori oferă o imagine inexactă a structurii poroase. Pe de altă parte, există 
anumite trăsături ale izotermelor de adsorbţie fizică (şi deci a curbelor de distribuţie a 
porilor) care prezintă caracteristici foarte apropiate pentru anumite tipuri de structuri 
poroase [169], [170]. 

III. 1.6,7. Procedura experimentală 

Măsurătorile de adsorbţie au fost realizate cu ajutorul unui aparat ASAP 2000, 
(Micromeritics Instrument Corporation). Analizorul este complet automatizat. Pentru 
măsurători, proba se degazează la ISO'̂ C în vid pentru 24 h în scopul îndepărtării 
speciilor adsorbite, se cântăreşte după răcire, după care se introduce gazul inert (N2) în 
recipientul ce conţine proba, recipient aflat la temperatura azotului lichid. Se obţin seturi 
de date: presiune relativă - cantitate de gaz adsorbit, respectiv desorbit, din care se obţin 
izotermele de adsorbţie-desorbţie, suprafaţa specifică BET, distribuţia dimensională a 
porilor BJH, şi alte mărimi specifice. 
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IIL2. Caracterizarea proprietăţilor magnetice 

111.2.1. Măsurători magnetice 

Scopul principal al magnetometriei este măsurarea magnetizării unui material. 
Prin magnetometrie se înregistrează momentul total al unui sistem, variaţia sa cu 
câmpul magnetic aplicat şi cu temperatura. Magnetizarea unei probe se realizează prin 
metode inductive: magnetometrie VSM (Vibrating Sample Magnetometer) şi 
magnetometrie SQUID (Superconducting Quantum Interference Device ) 

III.2.1.1. Magnetometrie VSM 
Magnetometria VSM utilizează fenomenul de inducţie magnetică şi este adesea 

folosită în studiul materialelor cu proprietăţi magnetice. Când proba studiată este 
introdusă într-un câmp magnetic uniform produs de un electromagnet şi este supusă 
unei mişcări sinusoidale (vibraţie mecanică) au loc modificări ale fluxului magnetic. Un 
magnetometru VSM măsoară diferenţa între inducţia magnetică între o regiune din 
spaţiu conţinând sau nu proba. De aceea este o metodă directă şi absolută de 
determinare a magnetizării. Variaţia temperaturii în sistem se poate realiza cu ajutorul 
unui ansamblu ce conţine un criostat şi /sau un cuptor. 

Magnetometrele VSM măsoară cu uşurinţă momentele magnetice permanente şi 
ciclurile de histerezis ale materialelor feromagnetice, precum şi sărurile putemic 
paramagnetice. Totuşi, sensibilitatea acestor echipamente nu este tocmai adecvată 
pentru sistemele magnetice slabe sau pentru probele foarte mici. VSM-urile necesită 
timpi scurţi de măsurare, fiind destinate măsurătorile primare în cazul unor probe 
necunoscute. Din acest motiv sunt echipamente ideale pentru cercetarea de laborator. 

III2.1.2. Magnetometrie SQUID 
într-un magnetometru SQUED, câmpul magnetic este fumizat de către un 

electromagnet superconductor. în esenţă un magnetometru SQUID este un tip special de 
VSM care lucrează în curent continuu. Echipamentul se caracterizează printr-o 
sensibilitate ridicată, având o precizie excelentă şi reproductibilitate ceea ce este 
important pentru realizarea de comparaţii între probe sau pentru urmărirea variaţiilor 
mici cu temperatura. 

în studiile magnetizare - câmp apHcat datele se înregistrează punctual în paşi 
discreţi, spre deosebire de VSM care furnizează o serie continuă de valori. 

Sistemele SQUID sunt în general mai complexe şi mai scumpe decât alte tipuri, 
şi destinate măsurării unor valori mici ale magnetizării [171]. 

III 2.1.3. Măsurători de caracterizare magnetică 
1) Magnetizarea unei probe în funcţie de câmpul magnetic aplicat (IT sau 2T cu 
magnetometru VSM şi 5 T cu magnetometru SQUID). 

Aceste tipuri de măsurători permit estimarea magnetizării de saturaţie per gram 
de faza magnetică şi de asemenea permit diferenţierea între un comportament 
ferimagnetic şi unul superparamagnetic. 

Măsurătorile magnetice au fost realizate cu un magnetometru PAR 4500 la 
temperatura camerei în câmp magnetic de 1 sau 2 T sau cu un magnetometru SQUID 
Quantum Design MPMS5 în domeniul de temperatură 5 - 300 K şi câmp magnetic de 
5T. 
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III. 2.2. Spectroscopie Mossbauer 

Spectroscopia Mossbauer este o tehnică utilizată în scopul caracterizării 
materialelor având la baza fenomene de absorbţie/emisie de energie. 

Efectul Mossbauer implică interacţiunea radiaţiei gamma (emisa de o sursă 
radioactivă ^^Co) cu nuclee ale unor atomi (^^Fe în cazul oxizilor de fier) într-un solid. 
Absorbţia şi emisia rezonantă a fotonilor unei radiaţii gamma ( cu energii între 10 şi 
100 keV) are loc ca rezultat al tranziţiilor nucleare între nivelele energetice nucleare 
1=1/2 şi 1=3/2. Efectul Mossbauer poate fi utilizat în scopul caracterizării materialelor 
datorită faptului ca tranziţiile între o stare fundamentală şi una excitată din interiorul 
nucleului sunt corelate cu proprietăţile structurale şi magnetice ale solidului. 

Experimentul Mossbauer se realizează pentru a stabili poziţia exactă a tranziţiei 
nucleare (de la 1=1/2 la 1=3/2) care este specifică pentru fiecare compus în parte. 
Monitorizând modificările relative în cadrul nivelelor energetice nucleare ale aceluiaşi 
izotop prin utilizarea unei surse (^^Co pentru compuşii fierului) aflată în mişcare 
modulată, poate fi observată o absorbţie rezonantă corespunzătoare anumitor viteze, 
adică energii. 

Un spectru Mossbauer constă în reprezentarea grafică a transmisiei razelor 
gamma în funcţie de viteza (mm/s) sursei. Viteza zero corespunde energiei de 14.4 keV Q 
şi fiecare unitate (mm/s) corespunde unei deplasări de 4.8-10" keV. Poziţiile şi 
numărul maximelor de absorbţie sunt determinate de către interacţiunile hiperfine între 
nucleele rezonante şi electronii care le înconjoară. în esenţă, spectroscopia Mossbauer 
implică studiul interacţiunilor hiperfine între nucleu şi câmpurile magnetice şi electrice 
din afara nucleului [172]. 

Spectroscopia Mossbauer este una dintre tehnicile cele mai utilizate pentru a 
studia proprietăţile magnetice ale particulelor ultrafine [173]. Aceasta tehnică este 
extrem de sensibilă pentru măsurarea relaxării superparamagnetice, caz în care timpul 
de relaxare este de ordinul a s. Pentru x 10"̂  s spectrele Mossbauer ale Fe^^ 
constau în şase linii înguste. Pentru 10"̂  â^O"^ s, spectrele conţin linii foarte largi şi 
despicarea magnetică hiperfină este mai mult sau mai puţin evidentă. Un timp de 
relaxare foarte mic (x^O'^^ s) este oglindit în spectre fară despicare magnetică 
hiperfină, adică având una sau două linii de absorbţie depinzând de interacţiunea 
cvadripolară. 

In practică, o probă formată din particule ultrafine va prezenta o distribuţie a 
dimensiunii particulelor şi prin urmare spectrul Mossbauer va fi constituit din 
contribuţiile particulelor caracterizate prin timpi diferiţi de relaxare superparamagnetică 
[174]. 

III.2.2.1. Deplasarea chimică (izomeră) (Sfe) 

Aceasta este o interacţiune electrică de tip monopol, care apare datorită 
interacţiunii între sarcina pozitivă nucleară şi câmpul electric al electronilor 
înconjurători. Aceasta interacţiune conduce la o deplasare a nivelelor energetice 
nucleare. Mărimea acestei deplasări este o funcţie a câmpului electric la nucleu, mai 
specific distribuţia densităţii de sarcină care este sensibilă la detaliile structurii 
electronice locale. Astfel acelaşi nucleu aflat în diferite înconjurări electronice va avea 
nivelele energetice deplasate în mod diferit în funcţie de particularităţile înconjurării 
electronice a nucleului. în rezonanţa Mossbauer, sunt comparate nivelele energetice 
relative între nucleele aflate într-o sursă (emiţător) şi în probă (absorbant) ceea ce 
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reprezintă diferenţa în modificările relative ale nivelelor energetice fundamentale şi 
excitate atât în sursă cât şi în probă. Această diferenţă de energie este definită ca 
deplasare chimică sau izomeră, 8 (Figura IIL2.2.1). în termenii spectrului înregistrat, 
deplasarea izomeră este viteza la care absorbţia este maximă. 

1 = 3/2̂  

1=1/2" 

sursa 
/ 

Eabs 

6c. 

I 

a 
Energiei [-̂ itezB) 

Fig. IIL2.2.1.Deplasarea izomeră (Spe) [172]. 

Pentru compararea diferitelor valori ale deplasării izomere fară a fi influenţate de natura 
sursei radioactive, deplasarea izomeră este dată utilizând o referinţă standard (a-Fe la 
temperatura camerei) (Ecuaţia III.2.2.1) 

6Fe= 8-5(a-Fe) (III.2.2.1) 
Deplasarea izomeră flimizează informaţii referitoare la numărul de coordinare, valenţa 

şi starea de spin a fierului în compusul investigat. Valorile deplasării izomere pentru 
speciile neutre şi ionice ale fierului sunt date în Tabelul III.2.2.1. 

Tabelul IIL2.2.1. Deplasarea izomeră a Fe, Fe^^ 
Atom/Ion Configuraţie electronică Deplasare izomeră âpe 

[mm/s] 

Fe [Ar 0 

(Ar]3d^ 0,75-1.5 

Fê ^ [Ar I3d^ 0.1-0.5 

Valoarea relativ scăzută a deplasării izomere corespunzând ionului Fê "̂  este atribuită 
caracterului mai covalent datorat unui număr mai mic de electroni în stratul 3d. 
Electronii 3d manifestă un efect de ecranare a influenţei electronilor aflaţi în stratul 3s. 
întrucât ionul Fê "̂  prezintă un electron în plus în stratul 3d, efectul suplimentar de 
ecranare se concretizează în valoarea mai ridicată a deplasării izomere. 

111,2.2,2, Scindare cvadripolară (AEq) 

Când numărul cuantic de spin nuclear I>1, distribuţia sarcinii nucleare nu mai 
este sferică, fapt care generează un moment cvadrupol. în prezenţa unui câmp electric 
asimetric (produs de o distribuţie de sarcină asimetrică sau un aranjament al liganzilor) 
nivelele energetice nucleare se scindează, având ca efect scindarea cvadripolară. Acest 
parametru Mossbauer oferă informaţii asupra distorsiunilor poziţiilor cationice. Un 
cristal cu structură cubică are o simetrie înaltă şi de aceea va avea o scindare 
cvadripolară apropiată de zero. 
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în cazul unui izotop cu o stare excitată 1=3/2, cum este ^^Fe, starea excitată este 
scindată în două substări mi=dbl/2 şi mi=±3/2. în Figura III.2.2.2 este prezentat acest 
caz care are ca rezultat apariţia în spectru a unui dublet. 

1 = 1/2 

Energie ( ^ t eza ) 

Fig. IIL2.2.2. Scindare cvadripolară (AEQ) [172] 

III.2.2.3. Câmpul magnetic hiperfin (Hh/J 

Interacţiunea dintre momentul magnetic nuclear şi câmpul magnetic indus de către 
electronii înconjurători despică nivelele nucleare în 21+1 subnivele, efect cunoscut sub 
numele de scindare Zeeman. Câmpul magnetic la nucleu poate fi intrinsec datorită 
electronilor impari sau poate fi un câmp magnetic aplicat din exterior. Exemplificarea 
acestui caz este arătată în Figura III.2.2.3 pentru ^^Fe. Tranziţiile între starea excitată şi 
cea fundamentală pot apărea numai când mi se modifică cu O sau 1. Acest fapt rezultă în 
şase tranziţii posibile de la nivelul 3/2 la nivelul 1/2, dând unui naştere unui sextet aşa 
cum este ilustrat în Figura III.2.2.3, având distantele între maximele de absorbţie 
proporţionale cu Hhf. 

Câmpul magnetic necesar pentru a fi capabil să producă o asemenea scindare 
trebuie să fie extrem de intens. Câmpul magnetic generat de către electronii 
neîmperecheaţi ai aceluiaşi atom este suficient pentru a produce o asemenea scindare, 
dar se impune necesitatea ca acest câmp să existe într-o direcţie specifică un timp care 
să depăşească durata de viaţă a stării excitate. 

Originea câmpului magnetic hiperfin în oxizii de fier constă în polarizarea 
electronilor interni ai atomului de către electronii 3d. Contribuţii minore sunt aduse şi 
de către polarizarea electronilor s indusă de către electronii 3d ai cationilor anturaţi, 
precum şi de către momentul dipolar de spin ai electronilor 3d înşişi. 

Sub temperaturile Neel sau Curie, oxizii de fier suferă o polarizare spontană. 
Câmpul magnetic hiperfin creşte rapid atunci când temperatura coboară sub punctul de 
ordonare magnetică şi la temperaturi suficient de joase atinge valoarea de saturaţie, 
prin urmare la O K se poate obţine saturaţia maximă. Din mărimea câmpului hiperfin de 
saturaţie se poate estima gradul de caracter covalent al legăturilor din solid [115]. în 
stare paramagnetică, câmpul magnetic se modifică normal datorită efectelor de relaxare 
spin-spin şi spin-reţea. Cu cât aceste modificări sunt mai rapide în comparaţie cu 
timpul de viaţă al stării excitate a ^^Fe (97,8 nanosecunde), câmpul magnetic mediu la 
nucleu este zero şi nu se observă scindare magnetică. în cazul materialelor 
feromagnetice, antiferomagnetice şi ferimagnetice, interacţiunile cooperative păstrează 
aliniate momentele magnetice individuale, iar sub temperaturile Neel şi Curie se 
observă apariţia spectrelor scindate magnetic. 

Rapoartele intensităţilor pentru materiale magnetice orientate aleator sunt 
3:2:1:1:2:3. 
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1 = 1/2 

Energie (-viteza) 

Fig. III.2.2.3. Câmpul magnetic hiperfm (Hhf)[172] 

Datele de absorbţie sunt fitate în mod obişnuit cu unul sau mai multe dublete şi/sau 
sextete fiecare având propriul set de parametri (Sre, ^Eq, Hhj). 

în practică, cele mai multe materiale cunoscute prezintă mai mult decât un tip de 
interacţiune hiperfmă, astfel că nivelele energetice nucleare precum şi spectrul rezultat 
sunt în mod corespunzător mai complicate. 

Spectroscopia Mossbauer poate face distincţie între structurile magnetice 
comune. Un material cu comportare ferimagnetică are de obicei cel puţin două 
subspectre magnetice diferite în spectrul său global, înregistrat sub temperatura de 
ordonare magnetică, prezentând valori diferite ale câmpului magnetic hiperfm. 

Celelalte materiale magnetice obişnuite prezintă doar un singur spectru în aceste 
condiţii. Materialele feromagnetice şi antiferomagnetice pot fi diferenţiate prin 
spectrele Mossbauer a monocristalelor într-un câmp magnetic aplicat, care se adaugă 
câmpului hiperfm. într-un material feromagnetic, câmpurile sunt paralele pentru a da o 
singură valoare câmpului hiperfm efectiv, astfel în acest caz nu are loc o scindare 
suplimentară a spectrului. Intr-un material antiferomagnetic, liniile spectrului magnetic 
sunt scindate în două de către componenta câmpului magnetic aplicat de-a lungul axelor 
feromagnetice. Materialele feromagnetice şi antiferomagnetice pot de asemenea să fie 
diferenţiate şi prin spectrele pulberilor lor înregistrate într-un câmp magnetic aplicat, 
într-un material feromagnetic, câmpul aplicat în mod normal poate alinia sistemul 
spinilor feromagnetici paralel cu el însuşi şi spectrul este alcătuit din linii înguste. într-
un material antiferomagnetic câmpul aplicat este mult mai puţin capabil să alinieze 
spinii, astfel câmpul magnetic hiperfin intem este orientat aleator faţă de câmpul aplicat, 
şi prin urmare liniile spectrului vor fi lărgite. 

111.2.2,4. Calibrare 

In spectroscopia Mossbauer, poziţiile picurilor nu sunt măsurate corespunzător 
energiilor proprii, ci în relaţie cu punctul de energie zero şi cu o scală de energie 
derivată dintr-un spectru de absorbţie standard. în mod obişnuit, se foloseşte o foiţă de 
fier care are spectrul alcătuit din şase linii cu poziţii binecunoscute. 

Cele patru linii interioare sunt utilizate de obicei pentru calibrarea substanţelor 
paramagnetice. Se reprezintă valorile cunoscute ale poziţiilor picurilor în funcţie de 
poziţiile observate. Panta liniei de regresie rezultată dă incrementul vitezei per canal şi 
poziţiile de viteză zero sunt considerate centrele celor 4 (sau 6) picuri. 
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111.2,2,5, Rafinarea spectrului 

Forma ideală a liniei este de tip Lorentzian, pe când un spectru experimental 
constă într-o serie de linii de tip Lorentzian. Numărul şi caracteristicile liniilor sunt 
dependente de structura cristalină a probei. Mărimile relative ale semilăţimii, deplasării 
izomere şi a scindării cvadripolare conduc adesea la o suprapunere complexă a liniilor, 
şi extragerea unor informaţii cantitative din asemenea spectre (poziţia, semilăţimile şi 
suprafeţele picurilor) necesită proceduri de fitare numerică a spectrului. în orice caz, 
există un număr de factori care rezultă într-o componentă de tip Gauss a formei liniei. 
Aceasta poate fi luată în considerare în procedura de fitare introducând componenta 
gaussiană într-o ecuaţie de formă a liniei. 

III. 2.2.6. Spectrul Mdssbauer al hematitei 

Spectrul la temperatura camerei constă într-un sextet având scindarea 
cvadripolară de - 0,20 mm.s"^ şi un câmp hiperfm de 51.8 T. Relaxarea 
superparamagnetică duce suprimarea scindării câmpului magnetic hiperfin la 
temperatura camerei pentru particule mai mici de 8 nm. Spectrele Mossbauer ale 
hematitei constau într-un dublet a cărui AEQ poate creşte cu scăderea dimensiunii 
particulelor cu până la 1 mm.s'V Spectrul Mossbauer al particulelor de hematită cu 
diametrul de 4 nm a fost fitat cu doua dublete având scindarea cvadripolară de 0.52 
mm.s"^ şi respectiv 0.88 mm.s'^ atribuite miezului, respectiv suprafeţei particulei. 
Fituri optimizate ale spectrelor hematitei obţinute prin utilizarea unei distribuţii 
gaussiene a funcţiei de tip Lorentzian (profile Voigt) totuşi sugerează o variaţie continuă 
a parametrilor hiperfmi mai degrabă decât două componente distincte. 

în regiunea de feromagnetism slab, care se întinde de la temperaturi cuprinse 
între temperatura Neel până la cel puţin 260 K, spinii electronilor sunt orientaţi aproape 
antiparalel în planul (001). Datorită uşoarei înclinări a spinilor apare o componentă 
magnetică slabă responsabilă de comportarea feromagnetică. Valoarea AEQ în regiunea 
de feromagnetism slab va fi de circa -0.2 mm.s'V La temperaturi joase de 4.2 K, câmpul 
hiperfm al hematitei are valoarea de 54.2 T [175]. 

III, 2.2,7, Spectrele Mdssbauer ale magnetitei 

Spectrul Mossbauer la temperatura camerei al magnetitei constă în două sextete 
având raportul ariilor de 1:2. Un sextet corespunde ionilor Fe^^ în stare de spin înalt 
aflate în poziţii tetraedrice şi având un câmp hiperfm de 48.8 T şi al doilea sextet 
corespunde ionilor Fê "̂̂  aflaţi în poziţii octaedrice cu câmp hiperfin de 46.0 T. 
Valoarea medie a valenţei (+2.5) ionilor plasaţi în interstiţii octaedrice se datorează 
delocalizării electronice între ionii Fê "̂  şi Fê "̂  deasupra punctul de tranziţie Verwey. 
Liniile corespunzătoare poziţiilor octaedrice sunt cu -50% mai largi decât cele 
corespunzătoare poziţiilor tetraedrice. Aceasta lărgire a liniilor a fost asociată cu 
prezenţa mai multor câmpuri hiperfine datorate poziţiilor octaedrice, cu valori diferite 
dependente de orientarea spinilor electronilor fierului [176]. 
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IIL2.2.8, Spectrele Mdssbauer ale magherniţei 

Spectrul Mossbauer al magherniţei la temperatura camerei constă în 6 linii largi 
ceea ce indică existenta mai multor poziţii. Valoarea scindării cvadripolare este 
apropiată de zero (0.02 mm/s), iar câmpul magnetic hiperfm având valoarea de -49.9 T 
este caracteristic ionilor Fê "̂  în stare de spin înalt. La 4.2 K spectrul a fost descompus 
în doua sextete suprapuse având deplasări izomere diferite, care au fost atribuite ionilor 
ferici aflaţi în coordinare octaedrică, respectiv tetraedrică [177]. 

111.2.2,9. Spectrele Mdssbauer ale e- FejOi 

Tronc şi colab. [36] au realizat studii detaliate ale spectrelor Mossbauer asupra 
unui amestec de faze a şi 8 ale Fe203. Rezultatele obţinute indică formarea unei 
structuri complexe a spectrului în care pot fi identificate patru subreţele atribuite fazei 8-
Fe203. Valorile deplasării izomere, 5, corespund existenţei a trei interstiţii octaedrice şi 
una tetraedrică. Acest fapt sugerează posibilitatea atribuirii fiecărui component unei 
poziţii cristalografice definite. Două dintre poziţiile octaedrice sunt caracterizate de 
valori apropiate ale câmpului hiperfin ///,/, (-45 T) şi de valori diferite ale scindării 
cvadripolare, AEQ, Al treilea interstiţiu octaedric prezintă o valoare mai scăzută a 
câmpului hiperfin (~40 T). Ambele valori corespunzătoare Hhf sunt mai mici decât cele 
observate în cazul hematitei şi maghemitei (-50 T), dar se situează în maija de valori 
caracteristice oxizilor ferici. în schimb valoarea dedusă din scindarea magnetică 
produsă de către componenta tetraedrică este neobişnuit de scăzută (26 T). 

III. 2.2.10. Procedura experimentală 

Spectrele Mossbauer au fost înregistrate la temperatura camerei, la 78 K şi 4.2 
K. Măsurătorile au fost realizate în transmisie utilizând ^^Co dispersat în matrice de Cr 
ca sursă în mişcare cu acceleraţie constantă. Spectrometrul a fost calibrat utilizând foiţă 
de fier standard, iar valoarea deplasării izomere a fost exprimată luând ca referinţă acest 
standard la temperatura de 293 K. Prelucrarea prin fitare a punctelor experimentale s-a 
realizat cu ajutorul programului NORMOS [182]. 
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IV. PARTE EXPERIMENTALA 

în cadrul lucrărilor experimentale s-au abordat sisteme nanocompozite : oxizi de 
fier în matrice de silice în principal. Metoda de sinteză utilizată a fost sol-gel. în funcţie 
de regimul de uscare a gelurilor pot fi identificate două rute de sinteză a probelor 
nanocompozite. Prin uscarea gelurilor în condiţii de presiune normală s-au obţinut 
xerogeluri, iar prin uscare în condiţii supercritice s-au obţinut aerogeluri 
nanocompozite. Pe lângă aerogelurile cu conţinut de oxid de fier, s-au obţinut şi 
aerogeluri pe bază de nichel metalic şi ferită de nichel. Datorită particularităţilor celor 
două căi de procesare datele experimentale sunt grupate în două subcapitole pentru oxizi 
de fier ca fază de incluziune, la care se adaugă un al treilea subcapitol pentru 
aerogelurile cu conţinut de nichel. 

IV.l. Nanocompozite oxizi de fier - silice obţinute via xerogel 

în acest capitol s-a propus investigarea efectelor unor parametri de proces asupra 
dezvoltării anumitor faze cristaline, ţinând cont şi de cunoştinţele acumulate până în 
prezent. In acest scop s-a utilizat un proces de sinteză sol - gel, prin reacţii de hidroliză a 
tetraetoxidului de siliciu în cataliză acidă. S-a lucrat la diferite rapoarte de hidroliză, iar 
xerogelurile rezultate au fost tratate termic în condiţii diferenţiate de temperatură şi 
atmosferă (aer, vid, azot) la anumite concentraţii de oxid de fier în matrice. Probele de 
nanocompozite obţinute au fost caracterizate prin următoarele metode: 

- difi-acţie cu raze X pe pulbere, cu ajutorul unui difractometru Siemens D 
5005, cu radiaţia CuKa. Difractogramele au fost înregistrate în 
intervalul unghiular 20 = 10° - 80° cu pas de 0.1° şi viteza de 15 s per 
pas ; 
analiza termogravimetrică şi termodiferenţială cuplată cu spectrometrie 
de masă s-a realizat cu ajutorul unui aparat NETZSCH 409/429-
403/QMS în aer cu viteză de încălzire de lO^C/min (20 - lOOO^C) şi în 
argon cu viteză de încălzire de 5°C/min (20-550 ^̂ C); 

- microscopie electronică de transmisie (TEM) şi difi-acţie cu electroni s-
au realizat în principal cu un microscop Philips CM 30 cu operare la 300 
keV; 
spectroscopie în infi-aroşu în domeniul 4000-400 cm'^ în principal, în 

unele cazuri până la 200 cm'^; 
spectroscopie Mossbauer prin măsurători înregistrate la temperaturile de 

300K, 78K şi 4.2K; 
măsurători magnetice prin magnetometrie VSM la temperatura camerei 

şi SQUID în intervalul de temperatură 5-300K. 
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IV.Ll. Nanocompozite sol-gel în sistemul oxid de fier-dioxid de siliciu obţinute 
pornind de la clorură şi azotat feric 

IV.LLL Introducere 

Din experienţa acumulată privind sinteza sol-gel şi caracterizarea 
nanocompozitelor de oxizi de fier în matrici poroase de silice s-a constatat că atât 
natura sărurilor precursoare ale oxidului de fier cât şi atmosfera de calcinare joacă un 
rol important în formarea fazelor cristaline ale oxidului de fier. 

Flynn semnalează rezultatele obţinute de diferiţi autori privind comportamentul 
la hidroliză a unor soluţii apoase ale sărurilor ferice (clorură, perclorat, sulfat, azotat şi 
fosfat). S-a observat comportamentul diferit al sărurilor de azotat faţă de cloruri care a 
fost atribuit abilităţii diferite a acestor anioni de a se coordina la cation. In timp ce NO3" 
nu este reţinut în prima sferă de coordinare a acvocomplecşilor Fe (III), anionii clorură 
au fost identificaţi alături de apă în acvocomplecşii ferici [178]. 

Del Monte şi colaboratorii [25] au realizat un studiu comparativ privind 
proprietăţile nanocompozitelor de oxid de fier în matrice de silice rezultate din sinteze 
sol-gel în care s-au utilizat clorură şi azotatul feric, în soluţii etanolice, ca surse de ioni 
ferici. Din azotat s-a obţinut faza gama a oxidului feric (maghemita), iar din clorură, 
faza alfa (hematita)[25]. 

Alte studii raportează fie formarea hematitei [21-23, 31], [179], fie a maghemitei 
care, la temperaturi relativ ridicate poate fi convertită în hematită [26-28], [128]. 
Rezultatele obţinute sunt diferite datorită probabil sensibilităţii procesului sol-gel 
raportat la parametrii de procesare (precursori, solvenţi, concentraţii, pH, tratament 
termic etc.). Nu există studii sistematice care să ia în considerare efectul fiecărei 
variabile asupra proprietăţilor materialului sintetizat. 

Matricile de silice au un efect stabilizator asupra nanoparticulelor de maghemită 
cu dimensiuni în general sub 10 nm pentru care s-a raportat un comportament 
superparamagnetic [127], [128], [180], [181]. 

în acest capitol sunt prezentate rezultatele obţinute, privind sinteza şi 
caracterizarea unor nanocompozite oxid de fier/silice, pornind de la precursori clorură şi 
azotat. S-a urmărit efectul sărurilor de Fe(III) precursoare, precum şi al tratamentului 
termic diferenţiat (temperatura, atmosfera de calcinare: aer sau vid) aplicat xerogelurilor 
asupra formei polimorfe a oxidului de fier în compozitul final. 

IVJ,L2, Experimental 

Sintezele sol-gel au fost realizate pentru o compoziţie calculată de 32 % gr. 
Fe203, pornind de la un amestec de reacţie cu valoare moderată a raportului de 
hidroliză. Solurile au fost preparate prin dizolvarea clorurii ferice hexahidratate (Peking 
Chemical Works, 99%), respectiv a azotatului feric nonahidratat (Riedel-de Haen, 96%) 
într-un amestec apă-etanol la care a fost adăugat apoi tetraetoxidul de siliciu, TEOS 
(Fluka, 98%), în picături sub agitare continuă, timp de 20 de minute. pH-ul mediului de 
reacţie a fost situat în jurul valorii de 0.9. Gelurile umede obţinute au fost uscate la 
60°C timp de 14 ore, după care au fost mojarate şi calcinate la anumite temperaturi în 
intervalul 300-1 lOO^C în aer, cu palier de 3 ore la fiecare 100°C. 

Pentru a putea evalua influenţa atmosferei de ardere asupra fazei cristaline a 
oxidului de fier formate în sistem, xerogelurile au fost calcinate şi în vid până la 400 
"C. 

Simbolizarea probelor sintetizate s-a făcut după cum urmează: 
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- Probele derivate din clorură: C X (în cazul calcinării în aer) şi TC X (în cazul 
calcinării în vid) 

- Probele derivate din azotat: A X (în cazul calcinării în aer) şi TA X (în cazul 
calcinării în vid); 

Prin X s-a simbolizat temperatura de calcinare. 
După tratamentul termic, probele rezultate au fost măcinate pentru a se obţine 

pulberi fine, cu scopul de a fi caracterizate. Metodele utilizate sunt: analiza 
termogravimetrică şi termodiferenţială cuplată cu spectrometrie de masă, dift-acţie de 
raze X, (XRD) microscopie electronică de transmisie (TEM) şi spectroscopie 
Mossbauer. 

IV.LI.3. Rezultate şi Discuţii 

IV. 1.1.3.1. Nanocompozite obţinute prin tratament termic în aer (C900 şi A900) 

Analiza termică 

Analiza termogravimetrică şi termodiferenţială cuplată cu spectrometrie de 
masa s-a realizat în curent de aer, utilizând un creuzet de alumină; intervalul de încălzire 
a fost 20-1000''C cu viteza de 10°C/min. Rezultatele analizei termice înregistrate pentru 
ambele probe, derivate din clorura (C), respectiv azotat (A) sunt prezentate în Fig. 
IV.1.1.1 şi Fig. IV.1.1.2. 

Analizele termogravimetrice au arătat că procesul de pierdere de masă majoritar 
are loc aproape continuu până la 400°C (48.3 % pentru proba C şi 28.3 % pentru 
proba A). Aceste efecte înregistrate pe curba TG pot fi atribuite în primul rând 
îndepărtării apei, solvenţilor precum şi carbonizării părţii organice, fiind însoţite de un 
însemnat efect endoterm marcat corespunzător pe curba DTA. 

Alte informaţii calitative, mai detaliate pot fi obţinute prin examinarea curbelor 
rezultate din analiza de spectrometrie de masă a speciilor eliberate din probe. 
Eliminarea apei are loc cu viteză maximă în jurul temperaturii de 191°C pentru proba C, 
cu lO '̂C deasupra maximului înregistrat în cazul probei A. în plus, poate fi observat un 
umăr al curbei la 243''C în cazul probei de clorură. Acest fapt poate fi datorat 
îndepărtării din sistem a grupărilor hidroxil legate mai putemic în structura xerogelului. 
Se poate remarca faptul că proba derivată din clorură reţine de trei ori mai multa apă în 
structură (estimarea s-a făcut din aria picurilor MS), ceea ce confirmă observaţia făcută 
de către del Monte [25]. 

Efectele exoterme înregistrate la 439°C (proba C) şi 480''C (proba A) sunt 
probabil rezultatul oxidării carbonului conţinut în partea organică, după cum rezultă din 
spectrele de masă. 

Clorura (în cazul probei C) este îndepărtată din sistem începând de la 
temperatura de 300°C, cu intensitate maximă la 415°C. 

Descompunerea azotatului (proba A) şi concomitent eliminarea gazelor 
rezultate începe la temperaturi mai scăzute decât în cazul anterior şi anume la 230-
240°C (au fost detectate fragmente NO la m/z=29 şi NO2 la m/z=46). în acest caz pe 
curba DTA nu apar picuri distincte ci poate fi observat un umăr prelungit, datorat 
suprapunerii efectelor exoterme ale proceselor oxidative prin care se formează CO2, NO 
şi NO2. 

BUPT



Mihaela-Ioana Popovici Materiale oxidice cu proprietăţi dirijate 71 

O contribuţie importantă la efectul exoterm extins observat la temperaturi ce 
depăşesc 600°C, ar putea avea şi conversia oxidului feric din stare amorfa în stare 
cristalină [27]. 
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Difracţie de raze X 

Fazele cristaline dezvoltate în matricea de silice au fost identificate prin difracţia 
razelor X . S-a observat că difractogramele probelor tratate în aer până la 600°C nu pun 
în evidenţă nici un semnal al vreunei faze cristaline prezente în sistem. începând cu 
probele calcinate peste această temperatură, din difractograme se observă apariţia unor 
linii de difracţie însă acestea sunt largi datorită cristalinităţii slabe şi/sau dimensiunilor 
foarte mici a particulelor cristaline. 

în ambele diagrame XRD obţinute pentru probele calcinate la 900°C (Figura 
IV. 1.1.3) în domeniul de unghiuri 29 mici (22-27^) apare un maxim de difracţie extins, 
specific caracterului amorf al matricei de silice. 

în cazul difractogramei probei C 900 (derivată din clorură şi calcinată la 900°C) 
se observă linii bine definite, care pot fi atribuite fară urmă de îndoială structurii 
cristaline a hematitei (a-Fe203). Diametrul mediu al particulelor, estimat din ecuaţia 
Scherrer, se situează în jurul valorii de 75 nm. 

în cazul probei A 900, (derivată din azotat şi calcinată la 900°C) în 
difractogramă se pot observa maxime de difracţie lărgite şi cu intensităţi scăzute, tipice 
unui material nanocristalin. Liniile de difracţie au fost atribuite structurii cristaline a 
fazei 8-Fe203, alături de care s-au identificat şi liniile caracteristice ale hematitei. 
Pentru identificarea fazei epsilon, atribuirea liniilor de difracţie s-a realizat utilizând mai 
multe seturi de date, dintre care două standardizate (JCPDS 16-0895, 16-0653) sau cele 
întâlnite într-o publicaţie de dată recentă dedicată acestui subiect [36]. Poziţia şi 
intensităţile picurilor găsite în difractograma experimentală prezintă unele abateri faţă 
de valorile standardizate. S-a constatat însă o bună corespondenţă între caracteristicile 
liniilor de difracţie experimentale şi cele raportate (propuse) pentru faza epsilon de 
către Tronc şi colab. [36]. Diametrul mediu al particulelor de oxid de fier conţinute în 
matricea de silice - proba A 900- (determinat din formula Scherrer, A,=1.5406 (CuKa) 
şi K=0.89) este de aproximativ 21 nm, considerabil diminuat faţă de dimensiunea 
medie dedusă pentru proba derivată din clorură. 
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Fig.IV.1.1.3.Difractogramele XRD corespunzătoare probelor C900(a) şi A900(b). 

Microscopia electronică de transmisie 
Imaginea TEM pune în evidenţă, pentru proba C900, o distribuţie largă a 

dimensiunii particulelor de oxid de fier, cu diametre maxime de până la 100-150 nm 
(Figura IV.1.1.4.a) şi minime, situate la 6.9±1.0 nm (Figura IV.1.1.4.b). Proba A900 
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prezintă o distribuţie a particulelor relativ omogenă, diametrul mediu fiind estimat la 
20±2.5 nm pentru proba A900 (Figura IV. 1.1.5.a.). 

Fig. IXA.IA. Imagini TEM ale probei C900. 

Fig. IV.l.1.5. Imagini TEM a) şi ED b) ale probei A900. 

Diagrame de difracţie electronică 
Diagramele de difracţie electronică (electronograme) au fost realizate cu scopul 

de a aduce elemente noi, complementare, informaţiilor obţinute prin difracţia de raze X 
despre fazele cristaline prezente în sistem. Diagramele de difracţie electronică 
înregistrate pe proba C900 sunt fie caracterisfice particulelor mari (puncte caracteristice 
planelor cristaline) (Figura IV. 1.1.6.a), fie alcătuite din inele, fapt ce indică prezenţa în 
sistem a unor particule cu dimensiuni foarte mici (Figura IV.1.1.6.b), ambele atribuite 
hematitei. 

Fig. IV.1.1.6. Imagini ED ale probei C900. 

In figura IV.l.l.S.b, diagrama de difracţie electronică a probei A900, constă în 
inele care la rândul lor sunt alcătuite din puncte, izolate uneori, fapt ce indica prezenţa 
în sistem a unor particule de dimensiuni mici în stare nanocristalină. Semnalele 
caracteristice diagramei de difracţie electronică au fost atribuite fazelor cristaline 
epsilon şi alfa a oxidului de fier. 
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Spectroscopie Mossbauer 
Spectrele Mossbauer au fost înregistrate la temperatura camerei. Deplasările 

izomere (chimice) corespund valorilor specifice ionului feric, ceea ce înseamnă că în 
sistem nu au fost identificaţi ioni feroşi. 

Probele C 900, C 1000 şi C 1100, ale căror spectre Mossbauer sunt prezentate în 
Figura IV. 1.1.7, prezintă clar câte un sextet atribuit hematitei precum şi câte un dublet 
de intensitate redusă atribuit unui conţinut mic de fază cu comportament 
superparamagnetic ori paramagnetic. 

Probele A900, A1000 şi Al 100 sunt caracterizate de spectre mult mai complexe 
(Figura IV. 1.1.8) care pot fi descompuse în 5 sextete (care sunt atribuite fazei epsilon şi 
alfa a oxidului feric) şi două dublete. Parametrii spectrali obţinuţi prin fitare cu ajutorul 
programului Normos [ 182] sunt prezentaţi în Tabelul IV. 1.1.1. 

C1100 
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Fig. IV.1.1.7. Spectrele Mossbauer 
ale probelor C900, CI000 şi CI 100. 
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Fig, IV^l.l.S. Spectrele Mossbauer ale 
probelor A900, AlOOO, şi Al 100. 

Spectrul Mossbauer al probei C 900 este compus dintr-un sextet cu scindarea 
cvadripolară -0.21 mm/s având un câmp hiperfin de 51.7 T, ambii parametri spectrali 
identificaţi fiind specifici hematitei. Al doilea subspectru de o intensitate redusă (-4%) 
poate fi atribuit prezenţei în sistem a unei cantităţi mici de oxid feric în stare 
dezordonată sau care este alcătuită din particule cu dimensiuni de ordinul câtorva 
nanometri, fapt confirmat de absenţa scindării magnetice hiperfine. 

Fitarea spectrelor Mossbauer, în cazul fazei epsilon a fost realizată prin 
intermediul sextetelor cu picuri lărgite care se fitează în mod adecvat luând în 
considerare distribuţia Gauss a funcţiei Lorentziene (profil Voigt). 

Pentru proba A 900, spectrul Mossbauer poate fi fitat cu cinci sextete şi două 
dublete. Primul sextet poate fi atribuit hematitei (9%) în baza valorii câmpului hiperfin 
de 51.6 T. Celelalte patru sextete cu valorile câmpului hiperfin de 44.9 T, 42.9, 39.4 T şi 
respectiv 26.6 T sunt caracteristice fazei 8-Fe203 50 %). în cazul fazei 8-Fe203 a fost 
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raportată identificarea a patru poziţii interstiţiale ocupate de ioni ferici şi anume trei 
poziţii în coordinare octaedrică şi o poziţie coordinată tetraedric. Dintre cele trei poziţii 
octaedrice, se disting două poziţii care sunt caracterizate de valori apropiate ale 
câmpului hiperfin 45 T) şi o a treia poziţie prezentând un câmp hiperfin de valoare 
mai mică (-40 T). Poziţia coordinată tetraedric este caracterizată de un câmp hiperfin 
d e - 2 6 T . 

Cele două dublete, din spectrul Mossbauer al probei A 900 pot fi atribuite unei 
faze paramagnetice (dar şi unei faze superparamagnetice). Un argument în plus este 
absenta constatată a câmpului magnetic hiperfin. Componenta lărgită este asociată 
ft-acţiunii de nanoparticule aflată în stare blocată (13 %), cu dimensiuni ale particulelor 
uşor peste dimensiunea limită corespunzătoare sistemelor de nanoparticule aflate în 
stare superparamagnetică (27%). 

Din spectrele Mossbauer înregistrate pentru probele A 1000 şi A 1100, 
examinând valorile parametrilor specifici, se observă că procentul de hematită rămâne 
practic constant cu creşterea temperaturii în timp ce ft-acţiunea superparamagnetică se 
diminuează până la dispariţie (în proba tratată la 1100°C). Se pare că creşterea 
temperaturii de tratament termic favorizează tranziţia fazei superparamagnetice într-o 
fază aflată în stare blocată, fenomen care se explică prin creşterea dimensiunii 
particulelor peste dimensiunea critică datorită aglomerării favorizată de asemenea de 
creşterea temperaturii. 

Proba : Nr. • Aria relativă Deplasare Scindare cvadripolară Câirţ) hiperfin 
Subsp. r%i izomeră 6 [mm/s] AEq [mm/s] H „ [ T ] 

C900 1 96 0.36 -0.21 51.7 
2 4 0.24 0.30 -

C 1000 1 96 0.36 -0.21 51.7 
2 4 0.22 0.17 -

CI 100 1 96 0.39 -0.19 51.7 
2 4 0.44 Component larg -

A 900 1 9.8 0.38 -0.21 51.6 
2 13.8 0.37 -0.20 44.9 
3 8.2 0.38 -0.32 42.9 
4 16.6 0.37 -0.01 39.4 
5 11.6 0.19 -0.20 26.7 
6 26.8 0.34 0.81 -

7 13.2 0.72 Component larg -

A 1000 1 9 0.37 -0.19 51.5 
2 10.2 0.36 -0.17 45.0 
3 14.0 0.38 -0.27 43.8 
4 14.0 0.37 -0.02 39.1 
5 9.1 0.19 -0.19 26.0 
6 17.1 0.35 0.87 -

7 26.6 0.47 Component larg -

A 1100 1 9.7 0.37 -0.21 51.5 
2 8.4 0.36 -0.19 45.3 
3 18.7 0.37 -0.29 44.5 
4 16.6 0.37 -0.02 39.2 
5 13.2 0.21 -0.17 26.0 
6 33.4 0 Component larg -
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IV. 1.1.3,2, Nanocompozite obţinute prin tratament termic în vid (TC400 şi TA400) 

Difracţie de raze X 

Difractogramele de raze X, în cazul probelor de nanocompozite derivate din 
clorura sau azotat, tratate termic în vid, (Figura IV. 1.1.9.) prezintă trăsături distinctive. 

Proba TC 400 prezintă linii de difracţie mai intense şi mai bine definite faţă de 
proba TA 400. Deşi atribuirea liniilor de difracţie este mai dificilă în cazul în care 
acestea au intensităţi scăzute, iar zgomotul de fond este semnificativ (specific prezenţei 
în sistem a unor faze amorfe) în cazul probei TC 400 sunt evidente semnalele de 
difracţie specifice hematitei. 

Din difractograma corespunzătoare probei de nanocompozit, derivată din azotat, 
numărul picurilor care pot fi identificate cu certitudine este relativ redus datorită 
intensităţilor mici. Se poate sugera atribuirea liniilor de difracţie unei faze spinelice a 
oxidului de fier. Atribuirea însă cu exactitate uneia (maghemita) sau alteia (magnetita) 
este incertă. în plus nu poate fi exclusă nici posibilitatea prezenţei în sistem a unui 
amestec de faze inclusiv a-Fe203. 

Estimarea diametrelor particulelor în cele două probe, s-a realizat utilizând 
formula Scherrer obţinându-se valori medii de 15 nm (TC 400) şi 11 nm (TA 400). 
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Fig.IV.L1.9.Difi-actogrameleXRD ale probelor TC 400 şi TA400. 

Spectroscopie Mossbauer 

Spectrul Mossbauer al probei TC 400 (Fig.IV.1.1.10.), obţinută prin tratamentul 
termic al xerogelului în vid, poate fi descompus în două dublete cu valori ale deplasării 
izomere corespunzătoare Fê "̂  şi patru sextete caracterizate printr-o distribuţie 
asimetrică a câmpului hiperfm, ceea ce poate fi luat ca o indicaţie asupra distribuţiei 
extinse a dimensiunii particulelor de oxid feric aflate în sistem. Pe baza valorilor 
deplasării izomere, 6, de 0.36-0.38 mm/s şi ale momentului cvadripolar AEg-0,20-0.21 
mm/s, sextetele sunt atribuite hematitei. Valorile mai mici ale câmpului hiperfin 
observate în cazul probei TC 400 în comparaţie cu cele caracteristice hematitei (cu 
granulaţie grosieră) Hhf~51.7 T, evidenţiază prezenţa în sistem a unor particule foarte 
fme de ordin nanometric (Tabelul IV. 1.1.2.). 

în cazul probei TA 400 (Fig.IV.1.1.10.) prezenţa a trei dublete sugerează faptul 
că două dintre acestea corespund ionilor ferici situaţi în miezul nanoparticulelor de 
compozit, aflaţi în poziţii interstiţiale neechivalente (AEQ =0.54 mm/s, 0.90 mm/s), iar 
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al treilea dublet corespunde fierului situat la suprafaţa nanoparticulelor {AEq =1.34 
mmys)[183]. Cele două sextete sunt atribuite unui mic procent (12 %) de ioni de fier 
ordonaţi magnetic cu electroni delocalizaţi, stare exprimată aproximativ prin Fe^^^ 
(5=0.40 mm/s) şi diferite valori ale câmpului hiperfm, fapt care poate fi atribuit 
prezenţei în sistem a unei mici cantităţi de faza spinelică (magnetită) probabil 
distorsionată în raport cu simetria cubică {AEQ apropiat de -0.1 mm/s). 

Tabelul IV,LL2, Parametrii hiperfmi spectrali ai probelor tratate la 400''C 
Proba m Aria relativă Deplasare Scindare cvadripolară Cânq) hiperfin 

Subsp. r % i izomeră 5 [mm/s] AEQ [mm/s] Hhf[T] 

TC 400 1 4.3 0.36 0.66 -

2 6.6 0.33 1.04 -

3 32.4 0.36 -0.21 43.0 
4 18.2 0.37 -0.20 45.8 
5 28.5 0.38 -0.21 48.1 
6 10.0 0.38 -0.20 49.6 

TA 400 1 28.8 0.34 0.54 -

2 38.4 0.34 0.90 -

3 21.0 0.33 1.34 -

4 6.5 0.40 -0.14 43.6 
5 5.3 0.40 -0.10 48.1 

TA 400 

• data 
fit 

-15 -10 -5 O 5 10 15 
Viteza [mm/s] 

TC 400 
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Fig.IV.1.1.10. Spectre Mossbauer la temperatura camerei ale probelor TC 400, TA400. 

IV.LI.4, Concluzii 

S-au sintetizat compozite constând în nanoparticule de oxid de fier dispersate 
într-o matrice de silice. Se constată o evoluţie fazală diferită ca urmare a aplicării 
tratamentelor termice diferenţiate: în aer sau în vid. Tratamentul termic în aer duce la 
obţinerea unei faze cristaline la temperaturi mai ridicate (peste 600°C), pe când 
tratamentul termic în vid favorizează obţinerea fazelor cristaline la temperaturi relativ 
joase (400°C). în ceea ce priveşte natura fazelor cristaline formate se observă că în cazul 
probelor derivate din clorură se formează hematita (antiferomagnetică), pe când în cazul 
probelor derivate din azotat, condiţiile sunt favorabile cristalizării unor faze 
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ferimagnetice: 8-Fe203 (prin tratament termic în aer) sau faze spinelice (maghemita şi 
/sau magnetita, prin tratament termic în vid). 

Investigaţiile efectuate asupra compozitelor calcinate în aer arată că anionii 
compuşilor de Fe(III) precursori influenţează formarea unei anumite faze cristaline a -
sau 8-. Dimensiunile particulelor cresc cu creşterea temperaturii, în consecinţă aria 
sextetelor corespunzând fazei epsilon magnetic ordonate se măreşte. Examinarea 
parametrilor spectrali Mossbauer evidenţiază faptul că faza epsilon este stabilă şi la 
temperatura de 1100 cantitatea de hematită formată în sistem (evaluată din aria 
ocupată de subspectrul fazei urmărite), în condiţiile date, rămânând aproximativ 
constantă în inter\^alul 900T-1 lOO '̂C. 

în ceea ce priveşte modul în care precursorii fierului utilizaţi influenţează sensul 
de evoluţie al structurii fazelor şi în timpul tratamentului termic se poate presupune că 
un rol important joacă procesul de polimerizare a ionilor ferici prin intermediul punţilor 
0X0 care poate apărea în porii matricei de silice, după cum afirmă unii autori care au 
studiat comportarea diferitelor săruri de fier în soluţii apoase [27]. 

în cazul soluţiilor de clorură ferică, în stadiile timpurii ale hidrolizei la rapoarte 
mici de hidroliză, unul sau doi anioni CI" sunt reţinuţi în fiecare octaedru de coordinaţie 
al acvocomplecşilor formaţi şi din această cauză poziţiile de nucleaţie pentru 
polimerizarea fiemlui nu sunt disponibile decât în parte [184]. 

In cazul soluţiilor de azotat feric, toate poziţiile potenţiale de legătură sunt 
disponibile, din cauza faptului că Fe^^ este înconjurat de şase oxigeni (aparţinând 
anionilor hidroxil şi/sau ai apei). Din acest motiv, în acest caz, se deschid mai multe 
posibilităţi pentru o polimerizare ulterioară a ionilor ferici prin punţi oxo. 

Pe lângă natura sărurilor precursoare, s-a constatat că atmosfera în care are loc 
tratamentul termic influenţează formarea unei faze cristaline specifică a oxidului de fier. 
Del Monte şi colab. [25] au obţinut faza gama la temperaturi care nu depăşesc 400^^0, 
probabil datorită atmosferei reducătoare generată de descompunerea părţii organice din 
sistem. Asemănător, în cazul de faţă, prin tratamentul termic al xerogelurilor în vid, la 
400°C se obţine probabil faza magnetică spinelică (magnetită şi/sau maghemită) în 
cazul azotatului precursor. 

Prin tratament termic în aer, procesele de reducere sunt evitate, iar ionii fierului 
rămân în starea de oxidare iniţială +3. Am obţinut faze cristaline, prin tratament termic 
în aer, la temperaturi mai ridicate, peste TOO'̂ C, în concordanţă cu rezultatele raportate 
de Cannas şi colab. [26], care au menţionat în lucrare faptul că nu exclud posibilitatea 
coexistenţei fazei epsilon. Din datele de difi-acţie a razelor X coroborate cu rezultatele 
experimentale din spectrele Mossbauer, presupunem că în condiţiile date faza cristalină 
epsilon se dezvoltă direct din oxidul de fier aflat în stare amorfa, alături de o mică 
cantitate de faza alfa (~8-10%). 

BUPT



Mihaela-Ioana Popovici Materiale oxidice cu proprietăţi dirijate 80 

IV. 1.2. Formarea nanoparticulelor s-FejO^ în matrice de silice într-un domeniu de 
compoziţie larg 

ÎVA,2A, Introducere 

Dintre formele polimorfe ale oxizilor ferici, maghemita era singura fază 
ferimagnetică cunoscută. în 1934, Forestier şi Guillot-Guillan [116] au raportat 
prepararea unui oxid magnetic diferit, de stoechiometrie Fe203, cu un punct Curie de 
220^C, obţinut prin descompunerea termică a unui oxid mixt Fe203.4Be0 la -700 ""C. 
Prin difracţie cu raze X s-a observat că noua varietate de Fe203 este o structură 
romboedrică uşor deformată. Prin prelungirea tratamentului termic la temperaturi mai 
ridicate de 700°C noua fază magnetică îşi pierde proprietăţile magnetice. 

în 1963, Schrader şi Buttner raportează formarea aceluiaşi oxid de fier(III) 
alături de hematită şi maghemită prin vaporizarea fierului în descărcare electrică în 
curent de oxigen [117]. Autorii au denumit acest compus al fierului 8-Fe203 şi au 
propus o celula elementară monoclinică pe baza studiilor de difracţie cu raze X 
întreprinse. S-a determinat punctul Curie de valoare apropiată (210°C), dar 
magnetizarea probei nu a fost măsurată. Acelaşi compus a fost obţinut în amestec cu 
hematita de către Walter-Levy şi Quemeneur prin încălzirea unui sulfat bazic de fier, 
raportându-se o temperatură de tranziţie 6-Fe203 ^a -Fe203 de SOO '̂C [185]. 

Doi ani mai târziu, Trautmann şi Forestier [118] raportează sinteza 8-Fe203 în 
stare pură prin încălzirea la 400^C a unui precipitat obţinut utilizând ca precursori o 
soluţie apoasă de fericianură potasică, hipoclorit de sodiu şi hidroxid de potasiu. Curba 
de magnetizare înregistrată indică o suprapunere de proprietăţi ferimagnetice şi 
paramagnetice. Urmând aceeaşi procedură de lucru, Dezsi şi Coey [119] au obţinut 8-
Fe203 printr-un procedeu similar, caracterizat de o difractogramă cu reflexii de slabă 
intensitate probabil ca urmare a formării unei structuri dezordonate. Studierea 
proprietăţilor magnetice ale probei a condus la clasificarea acestui material ca fiind 
antiferomagnetic având o temperatură Neel de 480K. 

In 1977, este semnalată din nou prezenţa fazei e-FeaOs în amestec cu faza a - şi 
y-, prin sinteză la temperaturi ridicate (700-1000 °C) ca rezultat al oxidării clorurii 
feroase în stare de vapori [186]. 

Alte studii raportează formarea e-Fe203 alături de alte faze ale fierului prin 
piroliză asistată de laser pomindu-se de la un amestec gazos ce conţine Fe (C0)5 şi 
N2O [187], prin iradierea cu radiaţii gamma a formiatului de Fe(II) [188], sau ca urmare 
a descompunerii termice a granaţilor naturali tip almandină în domeniul de temperatură 
de750-900°C[189], [190], 

Zboril şi colab. prezintă obţinerea fazei e-FeaOa prin descompunerea termică a 
Fe2(S04)3 în aer la 520 °C, pentru 5 h, alături de oxizii ferici a-, şi y- [191]. în alt 
studiu, Zboril şi colab. [133] au sintetizat nanoparticule de 7-Fe203, prin oxidarea 
particulelor micrometrice de FcSOa la 370°C, care apoi au fost calcinate la 460°C (20h) 
în aer. S-a obţinut un amestec conţinând e-Fe203 (85 %) şi a-Fe203 (15 %). Autorii 
consemnează faptul că transformarea 7-Fe203 -> e-Fe203 decurge foarte rapid, prezenţa 
maghemitei nu a mai fost observată via XRD la tratamente termice mai lungi de o oră. 
Aceiaşi autori menţionează faptul că proba cu conţinut maxim de e-FeaOa (91%) a fost 
obţinută prin încălzirea probei la temperatura de 460°C pentru 75 minute, dar nu sunt 
prezentate datele experimentale care să susţină această afirmaţie. 
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Din datele prezentate s-a observat că 8-Fe203 este stabilă până la temperaturi de 
460-750®C când se transformă în hematită, temperatura de conversie variind de la caz la 
caz în funcţie de condiţiile de preparare folosite. 

Taketomi şi colab.[192] au raportat cristalizarea spontană a nanoparticulelor de 
8-Fe203 prezent în proporţie foarte mică în produsul sintezei particulelor ultrafine de 
oxid de ytriu amorf pomindu-se de la un amestec de alcoxizi metalici şi în prezenţa 
apei în exces. Acest produs de reacţie prezintă magnetizare de saturaţie atribuită 
nanocristalelor de 8-Fe203. După dispersia particulelor YIG amorfe în porii unei sticle 
de Si02 şi prin calcinare la temperaturile de 800, 900 8-Fe203 a fost identificat 
alături de silicaţi cu conţinut de Y, cristobalit şi oxid de ytriu [193]. Autorii au afirmat 
că o importantă contribuţie la formarea 8-Fe203 poate fi dată de prezenţa unui număr 
însemnat de grupări hidroxil legate în produsul primar al procesului de hidroliză a 
alcoxizilor. 

Niznansky şi colab.[194] menţionează prezenţa 8-Fe203 (56% estimat din aria 
subspectrului Mossbauer corespunzător) ca produs de descompunere a granaţilor Y-Fe 
la temperaturi cuprinse între 800-1000 ^C prin calcinarea în vid, şi apoi în aer (la 
temperaturi mai ridicate) a xerogelurilor preparate prin metoda sol-gel utilizând ca 
precursori azotaţi de fier(III) şi ytriu(III). Momentul magnetic al produsului de reacţie a 
fost atribuit de către autori fazei epsilon a oxidului feric, nefiind însă posibilă 
diferenţierea precisă a contribuţiei fiecărei faze. 

Metoda sol-gel este larg utilizată în prepararea nanocompozitelor Fe203-Si02 
prin utilizarea ca precursori a sărurilor de fier şi a alcoxizilor de siliciu. 

Primul raport găsit în literatură privind formarea fazei 8-Fe203 în 
nanocompozite Fe203-Si02 datează din anul 1995, când Chaneac, Tronc şi Jolivet [18] 
prezintă o tehnică de stabilizare a nanoparticulelor monodomeniale de maghemită 
(obţinute prin coprecipitare) prin imersarea lor intr-un alcoxid de siliciu. în urma 
tratamentului termic al gelurilor rezultate la 1000 şi 1400 ""C în atmosfera de oxigen a 
fost detectată formarea 8-Fe203, alături de hematită, maghemită şi cristobalit. 
Particulele au fost de formă sferică şi dimensiuni estimate la 30 nm. 

Particule fine de 8-Fe203, amestecate cu hematită, s-au obţinut de către Viart 
[34] (1996) prin calcinarea xerogelurilor de silice impregnate cu azotat de fier. în 
lucrarea lui Dormann şi a colab. (1998) se raportează caracterizarea prin difi-acţie cu 
raze X şi spectroscopie Mossbauer a unor nanocompozite oxid de fier-dioxid de siliciu, 
preparate din xerogeluri derivate din azotat de fier(III) şi tetrametoxid de siliciu prin 
metoda sol-gel [35]. Xerogelurile au fost supuse la tratamente termice diferite (vid la 
temperaturi joase urmat de tratament termic în aer sau doar tratament termic în aer la 
temperaturi înalte). La temperaturi cuprinse între 700-900 (prin calcinare în vid şi 
apoi în aer) rezultă faze spinelice slab cristalizate, dar la lOOO '̂C s-au identificat 6-
Fe203 şi Q:-Fe203, cu diametrul mediu estimat la 8 nm. Din probele tratate termic numai 
în aer s-a obţinut un amestec de faze e- şi a- cu diametrul mediu de 9 nm. în această 
lucrare, alături de cea a lui Tronc şi colab. [36] apar primele menţionări ale 
comportamentului ferimagnetic al fazei epsilon în urma investigaţiilor prin 
spectroscopie Mossbauer. 

Tronc, Chaneac, şi Jolivet au raportat studii XRD şi de spectroscopie 
Mossbauer aprofundate asupra unor probe preparate conform procedurii descrisă în 
ref[18]. Cantitatea de faza epsilon obţinută prin tratament termic la 1400°C în 
atmosfera de oxigen a fost estimată la 79 % (din aria relativă a subspectrelor 
Mossbauer la temperatura de 9K şi câmp magnetic aplicat de 6T.) Prin studii de 
difi-acţie cu raze X şi difi-acţie cu electroni autorii au conchis că 8-Fe203 prezintă o 
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Structură ortorombică (grup spaţial Pna2i, parametrii celulei elementare: a=5.5095Â, 
b=5.8789 Â, c=5.9437 Â) izomorfa cu AlFeOs, GaFeOs, K-AI2O3, şi probabil 6 -GajOs. 
Pe baza studiilor de spectroscopie Mossbauer în câmp magnetic aplicat materialul a 
fost clasificat ca fiind un material cu comportament ferimagnetic. 

Pornind de la azotat de fier şi tetraetoxid de siliciu, şi utilizând metoda sol-gel 
urmată de tratamentul termic al xerogelurilor în aer, Cannas şi colab. [26] au obţinut 
nanoparticule de maghemită în matrice de silice (totuşi ei nu exclud prezenţa altor oxizi 
de fier cum ar fi forma epsilon) şi momentul magnetic scăzut este atribuit efectelor de 
suprafaţă ce devin importante la dimensiuni scăzute ale particulelor. 

Urmând o procedură similară de lucru, noi am observat formarea unui amestec 
de faze a- , y-, şi 8-Fe203 cu diametrul mediu al particulelor de 9 nm prin tratamentul 
termic al xerogelurilor la temperatura de 900 cu palier de 3 ore la aceasta 
temperatură [33]. Prin metoda sol-gel, Ponce-Castaneda şi colab. [134], [195] au 
obţinut faza 8-Fe203 alături de akaganeită p-FeOOH, cristobalit şi hematită, în urma 
calcinării xerogelurilor în intervalul de temperatură 800-1100 în aer timp de 30 min 
la temperatura maximă. Au conchis că faza 8-Fe203 se formează din Y-Fe203 şi/sau P-
FeOOH care apar în sistem la temperaturi mai joase de 800 

în sistemul oxid de fier-dioxid de siliciu, prepararea 8-Fe203 ca fază majoritară 
(min. 98% estimată din aria subspectrelor Mossbauer) a fost raportată de Popovici si 
colab. pomind de la aceiaşi precursori azotat de fier(III)-tetraetoxid de siliciu prin 
metoda sol-gel în două trepte în prezenţa acidului acetic urmată de tratamentul termic în 
aer al xerogelurilor rezultate la temperatura de 900 ^C cu palier de 3 ore la această 
temperatură [196]. 

Din sinteza bibliografică prezentată se desprind câteva concluzii: 
Numărul de referinţe bibliografice asupra subiectului este foarte mic; 
Faza 8-Fe203 a fost citată ca fază secundară, în cadrul unor sinteze chimice 
sau prin descompunerea termică a unor compuşi ce conţin fier, fiind tratată ca 
atare. 
în anul 1998, s-a realizat primul studiu sistematic asupra formei cristaline 8-
Fe203 din punct de vedere structural (XRD, ED, spectroscopie Mossbauer) 
propunându-se o structură cu comportament ferimagnetic. 
în prezent este general acceptat faptul că faza cristalină 8-Fe203 este o stare 
intermediară între maghemită şi hematită atât din punct de vedere al 
stabilităţii cât şi din punct de vedere structural. 

4. Structura cristalină complexă a formei 8-Fe203 a fost descrisă ca aparţinând 
sistemului ortorombic (în stare ordonată) sau celui hexagonal (în stare 
dezordonată). 

4 Setul de echidistanţe caracteristic 8-Fe203 propus de Schrader şi Buttner 
[117](1963) constituie fila JCPDS 16-653 folosită pentru indexarea 
difi-actogramelor experimentale. Fila JCPDS 16-895 propusă de Walter-Levy 
şi Quemeneur [185] în prezent este respinsă datorită numărului insuficient 
de linii de difi'acţie. 
Modelul propus recent (1998) de Tronc, Chaneac şi JoHvet [36] nu a fost 
încă standardizat din datele care le avem la ora actuală (JCPDS-ICDD (1997)). 
Evaluările structurale s-au realizat pe probe nanocompozite Fe203-Si02 
obţinute prin dispersia nanoparticulelor de fază Y-Fe203 în matrice, ulterior 
tratate termic. 

I ^ 

In ceea ce priveşte comportamentul magnetic al fazei 8-Fe203 referinţele 
bibliografice conţin informaţii contradictorii. Forestier şi Guillot-Guillan 
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(1934) [116], Schrader şi Buttner (1963) [117] şi Trautmann şi Forestier(1965) 
[118] au concluzionat din datele experimentale obţinute că c-Fe203 are un 
comportament ferimagnetic cu temperatura Curie de ~210-225°C. Dezsi şi 
Coey (1973) [119] au raportat un comportament antiferomagnetic, interpretare 
realizată în baza studiilor Mossbauer pe un sistem de particule ultrafme slab 
cristalizate. Datele prezentate de Dormann [35] şi Tronc [36] în 1998 pe baza 
studiului de spectroscopie Mossbauer contrazic ipoteza lui Dezsi şi Coey, şi 
confirmă o dată în plus ipotezele primare privind comportamentul 
ferrimagnetic al 8-Fe203; 

Se poate concluziona că o contribuţie importantă la formarea 8-Fe203 este adusă 
de o serie de factori: temperatura (situată în intervalul temperaturilor de tranziţie 
y-^a), durata (variabilă în funcţie de condiţiile date) şi atmosfera tratamentului 
termic (atmosferă oxidantă: oxigen sau aer). Trebuie menţionat faptul că prezenţa 
grupărilor OH în sistemele reactante precursoare (apă în exces, rapoarte de hidroliză 
ridicate) are de asemenea o influenţă favorabilă nucleării fazei 8-Fe203. 

Efectul stabilizator al matricii inerte de silice a fost dovedit în toate 
experimentele realizate prin creşterea temperaturilor de tranziţie între fazele y, 6 şi a 
ale Fe203. 

în această secţiune este prezentată sinteza unei serii de nanocompozite Fe203-
Si02 într-un domeniu extins de compoziţii utilizând aceleaşi condiţii experimentale de 
lucru [135] . Procedura este similară cu cea descrisă într-o lucrare anterioară [33], unde 
am utilizat compoziţii similare la un raport de hidroliză uşor mai scăzut. Efectul 
concentraţiei şi temperaturii de tratament termic asupra structurii cristaline formate s-a 
studiat prin difracţie de raze X, difracţie cu electroni, spectroscopie Mossbauer. 
Dimensiunea medie a particulelor s-a determinat din date de difracţie cu raze X şi prin 
microscopie electronică TEM. Comportamentul magnetic s-a evaluat prin măsurători de 
magnetometrie VSM. 

IV. 1,2,2. Experimental 

Prepararea nanocompozitelor s-a realizat prin metoda sol-gel utilizând azotat de 
fier şi tetraetoxid de siliciu ca precursori. Reacţiile de hidroliză şi condensare au avut 
loc în mediu acid hidroalcoolic la aceiaşi parametrii de sinteză ca în subcapitolul IV. 1.1. 
Gelifierea s-a realizat la temperatura camerei după 15-20 de zile. Timpii lungi de 
gelifiere şi temperatura joasă de lucru au favorizat formarea nanoparticulelor de oxid 
metalic de dimensiuni scăzute [197], [198]. 

S-au luat în calcul următoarele compoziţii: 13, 20, 29, 32, 37, 43 % gr. Fe203. 
Gelurile umede obţinute au fost uscate la temperatura de âO-SO '̂C pentru 14 h. 
Xerogelurile uscate au un aspect sticlos de culoare maronie. După moj arare, pulberile 
rezultate sunt supuse tratamentului termic într-un domeniu de temperatură de 300-1100 
°C în atmosferă ambiantă. Probele sunt lăsate să se răcească lent la temperatura 
camerei. Pulberile brune rezultate sunt supuse în continuare caracterizării structurale, 
texturale şi magnetice. Probele au fost notate FX T (unde X reprezintă procentul de 
greutate Fe203 şi T indică temperatura de tratament termic). 
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IV.L2.3, Rezultate şi Discuţii 

Analiza de difracţie cu raze X 
Difractogramele de raze X au fost înregistrate pe pulberile probelor tratate termic 

la 1000 în scopul determinării tipului de fază cristalină format în nanocompozit. 
La unghiuri 20 mici, difractograma prezintă un maximum larg situat în jurul 

valorilor de 22-24°, reprezentând semnalul amorf al matricei de silice. Liniile de 
difracţie ale fazei epsilon sunt prezente în toate difractogramele probelor calcinate la 
1000°C (Figura IV. 1.2.1). Indexarea s-a realizat utilizând fişa JCPDS 16-0653 [117] şi 
modelul de difracţie propus de Tronc şi colab. [36] pentru faza 8-Fe203. Prezenţa 
hematitei este clar evidenţiată la conţinut de fier mai mare de 29 % oxid de fier şi la 
temperaturi de tratament temiic mai ridicate, picurile fiind mai bine dezvoltate. Prezenţa 
8-Fe203 este vizibilă chiar la temperaturi de 1100°C (Fig.IV.1.2.2) alături de reflexiile 
specifice hematitei, a-Fe203. Dimensiunea medie a cristalitelor s-a determinat prin 
aplicarea formulei Scherrer din semilăţimea liniei de difracţie (122) a 8-Fe203. 

Rezultatele sunt prezentate în Tabelul IV. 1.2.1. Dimensiunile particulelor iau 
valori cuprinse între cele caracteristice monodomeniilor (<15-20 nm) şi cele 
corespunzând clusterelor de atomi superparamagnetice (-1 nm). La aceeaşi temperatură 
de tratament termic (lOOO^C), dimensiunea medie a cristalitelor creşte odată cu 
creşterea conţinutului de fier atingând un maximum situat probabil în intervalul 25-
30% gr. In mecanismul de formare al particulelor propus de del Monte şi colab.[25], se 
arată că după atingerea unei valori maxime a volumului ocupat de o particulă într-un 
por, la concentraţii mai ridicate de oxid de fier în matrice, în interiorul unui por se vor 
fonna mai multe nuclee, responsabile pentru fonnarea câton 'a pail icule de dimensiuni 
mai mici, dar diametml acestora crescând de asemenea cu concentraţia. Aşa cum este 
de aşteptat dimensiunea cristalitelor creşte cu temperatura de tratament termic pentru 
aceeaşi concentraţie de oxid de fier în matrice (de la ~11 nm la ~ 22 nm în cazul probei 
corespunzând la 29 % gr.). 
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Fig.IV.1.2.1. Uiti-actograma XRD 
a probelor tratate la 1000°C. 
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20 grade 

Fig.IV. 1.2.2. Difractograma XRD a probelor 
F29 900, F29 1000 şi F29 1100. 

Cu ajutorul unui program bazat pe rafinare Rietveld [199] se pot afla informaţii 
structurale pe baza dfi-actogramei XRD. Analiza Rietveld s-a realizat în cazul probei 
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F13 1100, care pare să conţină oxid de fier numai în formă polimorfa c-Fe203. 
Parametrii celulei elementare rezultate (a=5.0210 Â, b=8.8672 Â, c=9.4565 Â) sunt 
apropiaţi de cei raportaţi de către Tronc şi colab. [36] (a=5.095 Â, b=8.789 Â, c=9.437 
Â) pentru 8-Fe203. 

Tabelul IV,1.2,1 Diametrul mediu a cristalitelor rezultat din semilăţimea reflexiei( 122) 
Proba dscherrer [nm] 
F13 1000 10 
F20 1000 14 
F26 1000 15 
¥29 1000 11 
F32 1000 11 
F37 1000 13 
F43 1000 17 
F29 1100 22 

Microscopie electronică şi difracţie cu electroni 

Probele F13 1100 (Figura IV.1.2.3) şi F29 1100 (Figura IV.1.2.4) au fost examinate 
prin microscopie electronică de transmisie. Forma particulelor este aproape sferică, iar 
distribuţia dimensională a particulelor este de tip log-normal. Un diametru mediu de 
11.6 ± 1.6 nm s-a obţinut în cazul probei FI3 1100 şi de 25.5± 3.3 nm în cazul probei 
F29 1100. 

Fig.IVl.2.3. Imaginea TEM a 
probei FI3 1100. 

Fig.IVl.2.4. Imaginea TEM a 
probei F29 1100. 

Analiza rezultatelor de difracţie cu electroni a arătat prezenta numai a fazei 8-Fe203 
(Fig.IV.1.2.5). 

Fig.IV.1.2.5. Difracţie cu electroni a probei F13 1100. 
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în Tabelul IV. 1.2.2 sunt datele echidistanţele d rezultate prin măsurarea diametrelor 
inelelor de difracţie şi indicii Miller corespunzători. Toate echidistanţele d corespund 
structurii 8-Fe203 [36]. 

d Ref. [36] hkl 
2.965 2.962 013 
2.718 2.718 122 
2.565 2.561 113 
2.455 2.451 131 
2.283 2.285 123 
2.238 2.237 132 
2.020 2.018 140 
1.985 1.980 203 
1.730 1.732 204 
1.532 1.534 053, 144 
1.522 1.518 205 
1.473 1.469 060 
1.418 1.415 323 

Spectroscopie Mossbauer 

Modificările ce apar în cazul spectrelor Mossbauer odată cu creşterea 
temperaturii de tratament termic au fost urmărite în cazul probei având un conţinut de 
29 % gr. oxid de fier în matrice de silice (Figura IV. 1.2.6). începând cu temperatura de 
700°C, se poate evidenţia o scindare de joasă intensitate a spectrului, corespunzând unui 
câmp hiperfm de 51.7 T. Aceste observaţii indică faptul că la această temperatură de 
tratament termic o cantitate mică de hematită este prezentă în forma unor particule cu 
structură ordonată magnetic. La temperaturi mai ridicate de tratament termic, se observă 
o scindare suplimentară a spectrelor de intensitate tot mai ridicată. 

F29 1000 

F29 1100 

-15 
—r-
-10 

—T— 
10 

—I 
15 

Viteza [mm/s] 

Fig.IV.1.2.6.Evoluţia fazei 8-Fe203 cu temperatura de tratament termic (700-1100 ""C). 

Pe lângă sextetul având parametrii hiperfmi caracteristici hematitei şi dubletele 
corespunzătoare fierului în stare dezordonată magnetic, spectrele nanocompozitelor 
obţinute la temperaturi mai ridicate pot fi descompuse în trei sau patru sextete 
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suplimentare, caracteristice fazei epsilon a oxidului de fier. Valorile deplasării izomere 
indică prezenţa ionilor Fe^^ plasaţi în trei înconjurări de tip octaedric (-0.38 mm/s) şi 
într-o înconjurare de tip tetraedric (deplasare izomeră de valoare mai scăzută). Ionii de 
fier situaţi în două interstiţii octaedrice prezintă valori similare ale câmpului hiperfin 
(44-45 T) şi valori diferite ale scindării cvadripolare. în cazul celui de-al treilea 
interstiţiu octaedric, valoarea câmpului hiperfin este mai mică (-40T). Câmpul hiperfin 
de -16 T corespunde componentei de tip tetraedric a spectrului. 

In Figura IV. 1.2.7 este reprezentată variaţia cantităţii de fază epsilon, respectiv 
de fază alfa în stare ordonată magnetic (evaluate din ariile relative ale subspectrelor 
Mossbauer corespunzătoare) în funcţie de temperatura de tratament termic pentru proba 
F29. Din valorile ariilor corespunzătoare subspectrelor, se deduce faptul că faza 8-Fe203 
în stare ordonată magnetic (sextete) creşte cantitativ odată cu mărirea temperaturii de 
tratament termic de la 800 la 1100 ca rezultat al creşterii dimensiunii particulelor, 
pe seama fierului aflat în stare superparamagnetică sau paramagnetică. 
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Fig. Evoluţia comparativă a fazelor epsilon şi alfa ale oxidului de fier cu 
creşterea temperaturii de tratament termic în proba F29. 

Cantitatea de hematită ( - 4.5 % ) rămâne practic constantă până la 1100 
când creşte către 10 %, probabil ca rezultat al transformării fazei 8- în faza a - a oxidului 
de fier. 

în cele ce urmează, se prezintă studiul spectrelor Mossbauer ale probelor având 
concentraţii diferite de oxid de fier pentm aceeaşi temperatură de tratament (1000 °C). 

Spectrele Mossbauer (Figura IV. 1.2.8) au fost înregistrate la temperatura 
camerei pentru probele FI3 1000, F 29 1000, F32 1000 şi F43 1000. Cele patru 
componente caracteristice ale fazei 8-Fe203 pot fi întâlnite în toate spectrele (Tabelul 
IV.1.2.3), alături de spectml de joasă intensitate al hematitei şi o cantitate variabilă de 
fier în stare para- şi /sau superpara-magnetică . Ca o excepţie de la regulă, proba având 
conţinutul de fier cel mai scăzut (FI3 1100) conţine exclusiv 8-Fe203 ca fază ordonată 
magnetic. însă, în acest caz o cantitate importantă de oxid de fier este încă fie slab 
cristalizat, fie constă în particule foarte mici de tip superparamagnetic, aşa cum se 
poate vedea din procentul ridicat de componentă dezordonată magnetic (dublete). 
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Fig. IV.1.2.8. Spectrele Mossbauer (puncte experimentale + fit) la 293K ale probelor 
F13 1000, F29 1000, F32 1000 şi F43 1000. 

Tabelul IV.1.2,3, Parametrii spectrali hiperfini ai unor probe la temperatura de 300K. 
Proba/Temp. de Nr. Aria relativă Deplasare Scindare cvadripolară Câmp hiperfm 

măsurare Subsp. [%] izomeră 5 [mm/s] AEQ [mm/s] HKf[T] 
FI 3 1000 1 8.2 0.37 -0.23 43.8 

300K 2 6.9 0.40 -0.34 42.1 
3 18.9 0.38 -0.03 37.5 
4 13.4 0.21 -0.14 24.9 
5 32.6 0.29 - -

6 18.4 0.36 0.89 -

7 1.6 0.44 Component larg -

F29 1000 1 9.2 0.38 -0.19 45.2 
300K 2 14.8 0.39 -0.23 43.9 

3 13.1 0.38 -0.02 39.2 
4 8.6 0.20 -0.20 26.2 
5 21.1 0.36 0.84 -

6 28.7 0.17 Con:ţ)onent larg -

7 4.4 0.39 -0.17 51.7 
F32 1000 1 13.4 0.37 -0.20 44.9 

300K 2 13.4 0.37 -0.26 43.7 
3 13.4 0.37 -0.04 39.0 
4 13.4 0.18 -0.19 26.0 
5 18.2 0.36 0.88 -

6 18.9 0.66 Component larg -

7 9.3 0.38 -0.20 51.5 
F43 1000 1 18.0 0.34 -0.25 45.9 

300K 2 2.5 0.48 -0.97 45.5 
3 10.8 0.29 -0.01 40.2 
4 11.4 0.16 -0.17 27.1 
5 6.0 0.35 0.83 -

6 2.0 0.50 Component larg -

7 49.3 0.32 -0.25 51.9 
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Cantitatea de hematit creşte odată cu creşterea conţinutului de oxid de fier, pe 
când cantitatea de particule dezordonate magnetic scade. Scăderea conţinutului de fier 
în stare dezordonată magnetic (dublet) şi creşterea corespunzătoare a cantităţii de 
particule având dimensiuni apropiate de valoarea critică caracteristică tranziţiei către 
starea ordonată magnetic (componenta largă) cresc continuu cu creşterea conţinutului 
total de fier în probă. 

Pornind de la aceste date obţinute se propune următorul mecanism de formare a 
fazelor epsilon şi alfa 

Cel mai probabil, hematita prezentă în sistem în cantitate mică se găseşte sub 
fonna unui strat superficial la suprafaţa particulelor de faza epsilon, aflată în cantitate 
mai mare. Odată cu creşterea concentraţiei de oxid de fier la aceeaşi temperatură de 
tratament termic, peste o anumită valoare situată în intervalul 25-30% gr. Fe203 vor 
exista mai multe particule de faza epsilon şi corespunzător va creşte cantitatea de fază 
alfa aflată la suprafaţa acestora Rezultatele sunt confirmate de datele de difi-acţie cu 
raze X, liniile corespunzătoare celor două faze ale oxidului de fier crescând cu creşterea 
conţinutului acestora 

în scopul de a stabili natura fierului prezent în particulele dezordonate magnetic 
la temperatura ambiantă, s-au înregistrat spectrele Mossbauer ale probelor F29 1000 şi 
F43 1000 la temperatura de 4.2K, temperatura la care particulele de oxid de fier ar 
trebui să fie în stare blocată magnetic. într-adevăr, la această temperatură spectrele sunt 
complet scindate în sextete, ceea ce confirmă faptul că fierul se găseşte într-o stmctură 
cristalină, adică în formă de oxid de fier (Figura IV. 1.2.9). 

. î ^ :: 

i ' 

F43 1000 (4.2K) 

-15 -10 -5 O 5 10 15 

• data 
fit 

F291000(42K) 
-15 -10 -5 O 5 10 15 

Weza[mm^s] 
Fig.IV.1.2.9. Spectrele Mossbauer (puncte experimentale + fit) la 4.2K ale probelor 

F29 1000 şi F43 1000. 

în Tabelul IV. 1.2.4 sunt date valorile parametrilor hiperfini ai probelor F29 1000 
(4.2K) şi F43 1000 (4.2K). Faza a-FciOs prezintă un câmp hiperfin de 54-55T, pe 
când valorile câmpurilor hiperfine ale celorlalte 4 subspectre corespund fazei 8-Fe203 
(45.8-52.3 T). 

Proba conţinând 13 % gr. Fe203 caracterizată prin prezenţa 8-Fe203 ca unică 
fază ordonată magnetic la temperatura camerei s-a examinat prin spectroscopie 
Mossbauer la temperaturile de 80K si4.2K. în Tabelul IV. 1.2.5 sunt prezentate 
rezultatele obţinute prin fitarea punctelor experimentale corespunzând acestor spectre. 
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Tabelul IV.L2.4. Parametrii spectrali hiperfini ai probelor F29 1000 şi F43 1000 

Proba/Tenţ). de 
măsurare 

Nr. 
Subsp. 

Aria relativă [%] Deplasare izomeră 
5 [mm/s] 

Scindare cvadripolară 
AEQ [mm/s] 

Câmp 
hiperfin H f̂ 

[T] 
F29 1000 1 41.1 0.28 -0.08 52.0 

4.2K 2 9.2 0.58 0.03 51.3 
3 22.1 0.27 -0.16 50.4 
4 25.1 0.22 -0.16 45.8 
5 2.5 0.54 -0.40 54.2 

F43 1000 1 25.06 0.26 0.01 52.3 
4.2K 2 6.44 0.54 0.29 51.3 

3 9.13 0.27 -0.21 50.3 
4 12.21 0.23 0.02 45.8 
5 47.17 0.34 0.28 54.8 

Tabelul IV. 1.2.5. Parametri hiperfini ai probei FI3 1100 înregistraţi la 80K şi 4.2K. 
Proba/Tenţ). de 

măsurare 
Nr. 

Subsp. 
Aria relativă 

[%] 
Deplasare izomeră 

5 [mm/s] 
Scindare cvadripolară 

AEQ [mm/s] 
Câmp 

hiperfin Hbf 
[T] 

F13 1100 1 21.2 0.42 -0.13 50.0 
80K 2 18.5 0.40 -0.09 47.5 

3 31.8 0.32 -0.10 42.0 
4 4.8 0.40 0.25 26.1 
5 11.3 0.39 - -

6 11.0 0.32 Component larg -

F13 1100 1 47.9 0.35 -0.10 52.3 
4.2K 2 14.7 0.64 0.04 51.9 

3 13.1 0.29 -0.23 50.3 
4 24.3 0.27 -0.07 46.2 

Din valorile parametrilor hiperfini ai probei FI 3 1100 se observă tranziţia graduală către 
o stare ordonată magnetic a particulelor de oxid de fier în faza epsilon. Nu a fost 
observat câmpul hiperfin caracteristic hematitei (-54-55 T), cu alte cuvinte proba este 
alcatuită numai din s-Fe203. 

Măsurători magnetice 

Măsurătorile magnetice s-au efectuat prin magnetometrie VSM la temperatura 
camerei într-un câmp magnetic aplicat de 2T. Se observă un comportament 
ferimagnetic la temperatura camerei evidenţiat de prezenţa histerezisului. Faptul că 
probele nu se saturează arată prezenţa unei componente superparamagnetice. 

în cazul probelor F29 se observă o creştere semnificativă a câmpului coercitiv de 
la proba F29 800 (compusă din particule superparamagnetice) odată cu creşterea 
temperaturii de tratament termic către proba F29 1100 (compusă din particule 
monodomeniale) (Figura IV. 1.2.10). 
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Fig. IV.1.2.10. Curbele de magnetizare ale probelor F29 800, F29 900, F29 1000 şi 
F29 1100 înregistrate la temperatura camerei. 

Magnetizarea creşte proporţional cu temperatura de tratament termic atingând o valoare 
maximă la temperatura de 1000 ®C, după care se constată o scădere substanţială a 
magnetizării. Acest fapt este pus pe seama transformării unei părţi de fază epsilon 
ferimaşietică în faza alfa antiferomagnetică. 

în cazul probelor cu conţinut diferit de oxid de fier, magnetizarea scade odată cu 
creşterea conţinutului de oxid de fier (de la proba F20 1000 către proba F43 1000), 
datorită probabil cantităţii crescânde de componentă antiferomagnetică (Figura 
IV.1.2.11). 
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Fig. IV.1.2.11. Curbele de magnetizare ale probelor F20 1000, F29 1000, F37 1000 şi 
F43 1000 înregistrate la temperatura camerei. 
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Proba FI3 1100 a fost măsurată într-un câmp magnetic extem de intensitate ridicată 
(24 T) la Grenoble High Magnetic Field Laboratory (GHMFL), la temperatura de 4.4K 
(Figura IV. 1.2.12). Se observă că proba nu atinge magnetizarea de saturaţie nici la 
această valoare a câmpului magnetic extem. 

-30 -20 -10 O 10 20 30 
H m T (K) 

Fig.IV.1.2.12. Curba de magnetizare a probei Fig.IV.1.2.13. Variaţia magnetizării 
F13 1100 (4.4K). probei F13 1100 cu temperatura. 

Prin încălzirea probei în câmp magnetic constant (5T) se observă un punct de tranziţie 
magnetică, situat în intervalul 500-600 K (Figura IV. 1.2.13). 

Măsurarea probei F29 1100 în câmp magnetic foarte ridicat (24 T) la 
temperatura camerei indică un comportament ferimagnetic caracterizat de un câmp 
coercitiv foarte ridicat (--2T), unul dintre cele mai mari raportate in literatură (Figura 
IV.1.2.14). 
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Fig. IV.1.2.14. Curba de magnetizare a probei F29 1100 (300K). 

IV. 1.2.4. Concluzii 

O serie de nanocompozite oxid de fier/dioxid de siliciu în domeniul 
compoziţional 13-43 % gr. Fe203 au fost sintetizate prin metoda sol-gel în mediu 
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hidroalcoolic şi tratament termic în aer. Studiile Mossbauer s-au realizat la diferite 
temperaturi de tratament termic. Prezenţa fazelor ordonate magnetic este sesizată în 
spectrele Mossbauer la temperaturi de calcinare începând cu temperatura de 700®C. 

Cantitatea de fază 8-Fe203, evaluată prin măsurarea ariilor relative 
corespunzătoare subspectrelor acestuia, este de: 96-98 %, în cazul probei F29 1000 şi 
(100%, în cazul probei FI3 1100). 

Comportamentul ferimagnetic prezentat de probe în câmp magnetic aplicat este 
datorat fazei 8-Fe203 majoritare. O valoare foarte ridicată a câmpului coercitiv de ~2T 
a fost înregistrată în cazul probei F29 1100. 

Cantitatea de 8-Fe203, respectiv magnetizarea cresc cu creşterea temperaturii de 
tratament termic atingând un maxim în jurul valorii de 1000 ^C. La temperaturi mai 
ridicate are loc conversia treptată a fazei epsilon în faza alfa. 

In ceea ce priveşte variaţia dimensiunii particulelor (evaluate din XRD), a 
cantităţii de 8-Fe203 şi a mărimii magnetizării odată cu creşterea concentraţiei, se 
constată o creştere continuă a acestora până la o anumită dimensiune (situată în 
intervalul 25-30% gr.) după care are loc o scădere bruscă a dimensiunii particulelor 
datorită formării mai multor nuclee. La concentraţii mai ridicate, dimensiunile 
particulelor cresc, dar creşte şi cantitatea de hematită, diminuând magnetizarea totală a 
compozitelor. 
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IV. 1.3. Formarea nanofazei 6-Fe203 în matrice de Si02 prin metoda sol-gel de sinteză 
în două etape în mediu acid 

IV, 1,3.1. Introducere 

în această secţiune este prezentată sinteza fazei epsilon a oxidului feric la 
concentraţie de 29 % gr. prin metoda sol-gel utilizând azotat de fier şi tetraetoxid de 
siliciu ca şi precursori. Reacţiile de hidroliză şi condensare acidă au loc în două etape 
în prezenţa catalizatorilor de acid azotic, respectiv acid acetic. Nanocompozitele 
obţinute în urma tratamentului termic au fost investigate din punct de vedere structural 
(XRD, ED, spectroscopie Mossbauer), morfologic (TEM) şi magnetic (SQUID). 

IV. 1.3.2. Experimental 

Sintezele sol-gel s-au realizat păstrând constant raportul de hidroliză pentru o 
compoziţie în oxid de fier de 29 % greutate. într-o primă etapă s-a preparat un sol de 
tetraetoxid de siliciu într-un amestec de apă, etanol şi catalizator acid azotic la raport 
HN03/TEOS=0.2. într-o a doua etapă soluţia etanolică de azotat de fier şi acidul acetic 
sunt adăugate probelor de sol notate AF4a şi AF4b în diferite rapoarte (0,1% voi. şi 
respectiv 0,6% voi.). Gelifierea are loc la temperatura camerei după 14 zile. Gelurile 
umede sunt uscate la temperatura de 60 pentru 14 h şi apoi supuse tratamentului 
termic la temperaturile de 300, 600 şi 900°C cu palier de trei ore la fiecare temperatură. 

IV. 1.3.3. Rezultate şi Discuţii 

Prin înregistrarea difi-actogramelor de raze X ale probelor AF4a 900 şi AF4b 
900 (Figura IV. 1.3.1) au fost puse în evidenţă liniile de difi-acţie ale 8-Fe203 în ambele 
probe. Reflexiile caracteristice hematitei, a-Fe203, sunt posibil prezente, datorită 
faptului că echidistanţele d în cazul acestor doi oxizi au valori apropiate, distincţia între 
cele doua faze este dificilă în cazul materialelor nanocristaline, cu picuri largi şi de 
intensităţi scăzute. în Tabelul IV. 1.3.1 sunt indicate familiile de echidistanţe d 
observate împreună cu setul de echidistanţe corespunzătoare fisei JCPDS 16-0653 
[117] şi cel propus recent de către Tronc şi colab. [36] pentru faza 8-Fe203. 

Dimensiunea medie a particulelor a fost estimată la 12 nm şi 7 nm pentru 
probele AF4a 900, respectiv AF4b 900 din semilăţimea liniei de difi-acţie (122) prin 
aplicarea formulei Scherrer. Parametrii celulei elementare obţinuţi prin analiza Rietveld 
au fost estimaţi la: a = 5.1028 Â, b = 8.7641 Â, c = 9.4379 Â, valori apropiate de cele 
raportate de către Tronc: a = 5.095 Â, b= 8.789 Â, c = 9.437 Â [36]. 

Din imaginea TEM a probei AF4b 900 (Figura IV. 1.3.2a) se observă o 
distribuţie relativ omogenă a particulelor de tip log-normal (Figura IV. 1.3.2b). 
Particulele au formă apropiată de cea sferică având un diametru mediu de 7,0 ± 1,2 nm. 
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Fig.IV.1.3.1. Difractogramele de raze X ale probelor AF4a 900 şi AF4b 900. 

Tabelul IV.1.3.1. Datele XRD pentru s-FeiOs: observate experimental, 
Ref. [36], şi JCPDS 16-653 [117]. 

Echidistante d (Â), 8-Fe203 
Observate Ref. [36] JCPDS 16-653 

experimental Forma ortorombică Forma monoclinică 

3.233 3.216 3.240 
2.989 2.962 2.981 
2.723 2.718 2.728 
2.572 2.561 2.573 
2.543 2.541 2.548 
2.454 2.451 2.458 
2.240 2.237 2.243 
1.984 1.992 1.983 
1.976 1.977 1.973 
1.735 1.732 1.735 
1.523 1.518 1.520 
1.471 1.469 1.469 
1.383 1.383 1.383 
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Fig.IV.1.3.2.Imagine TEM (a) şi distribuţia dimensională a particulelor (b) pentru 
proba AF4b. 

b) 

Spectrele Mossbauer înregistrate la temperatura camerei în cazul probelor AP4a 
şi AF4b tratate termic la 900''C sunt prezentate în Figura IV. 1.3.3. Spectrele de formă 
mai degrabă complexă au fost fitate cu câte 5 (proba AF4a), respectiv 4 ((proba AF4b) 
sextete cu linii largi şi cu câte două dublete. Parametrii hiperfmi sunt prezentaţi în 
Tabelul IV. 1.3.2. Valorile deplasărilor izomere 5 indică faptul că ionii de fier sunt 
prezenţi în structură exclusiv în stare trivalentă. 

Sextetul suplimentar, prezent exclusiv în proba AF4a, are parametrii 
caracteristici hematitei {HHF= 51.7 T, J=0.39 mm/s şi AEQ = -0.23 mm/s). Celelalte 
patru sextete comune ambelor probe au fost atribuite, pe baza ipotezei introdusă de 
Tronc şi colab., celor patru poziţii diferite ale ionilor Fê "̂  în reţeaua cristalină a 8-
Fe203 [36]. Ionii ferici sunt distribuiţi în trei tipuri de poziţii non-echivalenţe cu cifra de 
coordinaţie egală cu 6, respectiv într-o locaţie de tip tetraedric. Valorile deplasării 5, de 

0.37 mm/s şi ~ 0.20 mm/s, corespund Fe (III) în coordinare octaedrică, respectiv 
tetraedrică. Corespunzător, valorile câmpului hiperfîn Hhf al Fe(III) octaedric, au valori 
foarte apropiate (-44-45 T) pentru două dintre aceste înconjurări octaedrice, iar cea de-
a treia are o valoare mai scăzută (39-40 T). Cationii Fe(III) în anturare tetraedrică dau 
un câmp hiperfm ///,/în jur de 25-26 T. Aceste rezultate sunt în acord cu cele raportate 
de către Tronc [36]. 

în acelaşi timp, spectrele Mossbauer conţin câte două dublete posibil de atribuit 
fie oxidului de fier amorf (comportare paramagnetică), fie unei faze cristaline având 
particule mai mici de o dimensiune critică corespunzând temperaturii lor de blocare 
(comportament superparamagnetic). Pe baza valorilor parametrului de scindare 
cvadripolară AEQ, dubletele (proba AF4a 900) pot fi atribuite atomilor de fier situaţi în 
poziţii mai puţin distorsionate {AEQ ~ 0.70 mm/s) şi atomilor de fier, în poziţii 
distorsionate, situate la suprafaţa nanoparticulelor {AEQ -1.55 mm/s) [183]. în cazul 
probei AF4b 900, apare o situaţie uşor diferită. Dubletul având AEQ de circa 0.80 mm/s 
corespunde unei fracţiuni de nanoparticule în stare (super-)paramagnetică (35 %, prin 
evaluare din aria relativă a subspectrului corespunzător). Componenta largă de 
intensitate semnificativă este atribuită unei fracţiuni de nanoparticule având dimensiuni 
ceva mai mari asociate tranziţiei către starea de blocare magnetică (33 %). 
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Fig. IV.1.3.3. Spectrele Mossbauer la temperatura camerei corespunzătoare probelor 
AF4a900şi AF4b 900. 

Conţinutul total evaluat de fază ordonată magnetic în cazul probei AF4a 900 
constă în circa 50 % 8-Fe203 şi 2 % a-Fe203. Proba AF4b 900 conţine exclusiv fază s-
FeaOa (32 %) în stare ordonată magnetic, în cantitate mai mică decât cea 
corespunzătoare probei AF4a, observaţie în acord cu dimensiunea medie a particulelor 
celor două probe. 

Table IV.1.3 
AF4b 900 şi 

.2. Parametrii hiperfmi la temperatura camerei pentru probele AF4a 900, 
AF4b* 900. 

Proba/Temp Nr. Aria Deplasare Scindare Câmp 
de măsurare Subsp. relativă izomeră 5 cvadripolară AEQ hiperfin Hhf 

[%] [mm/s] [mm/s] [T] 
AF4a 900 1 32.0 0.35 0.70 -

300K 2 15.5 0.28 1.55 -

3 17.0 0.21 -0.21 25.2 
4 19.5 0.40 0.01 39.0 
5 5.7 0.37 -0.76 40.1 
6 8.2 0.37 -0.22 44.2 
7 2.0 0.39 -0.23 51.7 

AF4b 900 1 34.7 0.35 0.80 -

300K 2 32.7 0.50 - -

3 6.4 0.17 -0.22 25.9 
4 10.7 0.35 -0.04 38.6 
5 9.2 0.37 0.26 43.0 
6 6.4 0.36 -0.19 44.7 

AF4b* 900 1 29.7 0.35 0.74 -

300K 2 19.2 0.29 -0.01 -

3 13.5 0.22 -0.22 25.9 
4 16.7 0.36 -0.01 38.5 
5 12.3 0.38 -0.33 42.5 
6 8.6 0.35 -0.21 44.7 
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Procesul de cristalizare a probei AF4b a fost îmbunătăţit prin tratamentul termic 
ulterior la temperatura de SOÔ C pentru 24h. Astfel, proba rezultată, numită AF4b*, a 
fost îmbogăţită în faza epsilon magnetic ordonată până la 51 % datorită proceselor 
ulterioare de creştere a particulelor aflate în stare cristalină (Tabelul IV. 1.3.2). 

Spectrele Mossbauer ale probei AF4b 900 au fost înregistrate suplimentar la 
temperaturile de 78 K şi 4.2K (Figura IV. 1.3.4). Chiar şi la temperatura de 78 K, 
câmpul hiperfin Hhf caracteristic hematitei nu a fost observat. Spectrul s-a fitat cu trei 
subspectre având valorile //^/de 49.2 T şi 43.2 T, atribuite cationilor Fe^^ situaţi în 
poziţii octaedrice, iar valoarea 26.3 T s-a atribuit ionilor ferici ai c-Fe203 coordinaţi 
tetraedric. 

La temperatura de 4.2K, spectrul Mossbauer al probei AF4b 900 arată că spinii 
fierului sunt complet ordonaţi din punct de vedere magnetic. Valorile deplasării izomere 
variază între 0.41 şi 0.49 mm/s confirmând în plus existenţa numai a fierului trivalent. 
Deoarece spectrul total este complet scindat în 6 picuri, prezenţa atomilor de fier 
paramagnetici este exclusă. în consecinţă, putem presupune că la temperatura camerei 
proba AF4b este alcătuită din nanoparticule superparamagnetice şi ferimagnetice, 
distribuite dimensional într-un domeniu ce cuprinde diametrul critic corespunzător 
tranziţiei în stare blocată magnetică. Spectrul Mossbauer înregistrat la 4.2K a fost fitat 
cu 4 sextete având parametrii hiperfini cuprinşi în domeniul 46.0-52.8 T (Tabelul 
IV.1.3.3), atribuiţi fazei epsilon. Totuşi, prezenţa urmelor de hematită nu poate fi 
complet ignorată, deoarece valorile de câmp hiperfin ale fierului coordinat octaedric în 
faza epsilon (cea mai mare valoare fiind de 52.8 T) şi câmpul hiperfin Hhf 
corespunzător hematitei cu particule de dimensiune foarte mică ar putea fi suprapuse. 

AF4b900 (78K) 

AF4b 900 (4.2t9 
-15 -10 -5 0 5 10 15 

Viteza [mm/s] 

Fig. IV.1.3.4, Spectrele Mossbauer la temperaturile de 78 K şi 4.2K, corespunzătoare 
probei AF4b 900. 

Proprietăţile magnetice ale 8-Fe203 sunt raportate în [119], dar materialul a 
fost clasificat antiferomagnetic cu o temperatură de tranziţie magnetică Tn = 480 K. Pe 
de altă parte, prin studii Mossbauer efectuate de către Tronc a rezultat că faza epsilon 
este un ferimagnet, cu un moment magnetic de circa trei ori mai scăzut decât cel 
corespunzător fazei y-Fe203 [36]. 
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Tabelul IV.1.3.3. Parametrii hiperfmi ai probei AF4b 900 la 78 K şi 4.2K. 

Proba/Temp. Nr. Aria Deplasare Scindare Câmp 
de măsurare Subsp. relativă izomeră S cvadripolară /iEg hiperfin HHF 

[%] [mm/s] [mm/s] [T] 
AF4b 900 1 7.9 0.04 - -

78K 2 12.9 0.66 0.55 -

3 5.1 0.49 2.30 -

4 11.0 0.53 0.13 26.3 
5 33.2 0.39 -0.01 43.2 
6 29.9 0.48 -0.09 49.2 

AF4b 900 1 38.7 0.49 -0.10 52.8 
4.2K 2 30.1 0.48 -0.01 50.5 

3 7.5 0.41 -0.51 49.9 
4 23.7 0.41 -0.10 46.0 

Din curbele de magnetizare, măsurate prin intermediul unui echipament SQUID 
în domeniul de temperatură cuprins între 5 şi 300 K şi în câmp magnetic aplicat de 5 
T (Figura IV. 1.3.5), a rezultat că materialul este cel puţin parţial în stare ordonată 
magnetic. 

a (H)at5 ,10, 78, and 300 K 

20-

1o^ 

E 
^ o 

- 1 0 -

- 2 0 

-

. 5 § 
.O* e o* o 0 

5o o 
p o ° 
Po 

o •o" 

: r 
e o 

- î — ? — ^ — 

• a (5 K) 
o o(10K) 
o a (78 K) 
0 a(300 K) 

1 •• 1 r 
-20000 O 

H [ O e ] 

20000 

la 5T. 
Fig.IV.1.3.5. Curba de magnetizare a probei AF4b în câmp magnetic de până 

Magnetizarea spontană a fazei magnetice s-a derivat prin extrapolarea liniară realizată 
de la regiunea de câmp magnetic ridicat către regiunea de câmp magnetic nul. Din 
dependenţa de temperatură a acestei mărimi, magnetizarea de saturaţie la temperatura de 
O K a fost estimată la 19.0 ± 0.5 emu/g (de oxid de fier) (Figura IV. 1.3.6). 
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Fig.IV. 1.3.6. Estimarea magnetizării de saturaţie specifice la O K. 

în Figura IV. 1.3.7 se prezintă o aproximare grosieră a temperaturii de tranziţie 
Curie Tc prin extrapolarea punctelor experimentale ale magnetizării înregistrate în 
intervalul 5-300K spre temperaturi ridicate. Rezultă valoarea de 650K ca limită 
superioară posibilă a stării ordonate magnetic. 

Din mărimea atât a Tc cât şi a magnetizării de saturaţie gq (mult mai scăzute 
decât cele corespunzătoare nanoparticulelor de maghemită de dimensiuni similare) 
rezultă că această fază ferimagnetică este diferită de y - Fe203. 

15 
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Fig.IV.1.3.7.Estimarea temperaturii Curie din dependenţa de temperatură a 
magnetizării. 

IV. 1.3.4. Concluzii 

Creşterea cantităţii de acid acetic (de circa 6 ori) în sistem utilizat ca şi 
catalizator în cursul tranziţiei sol-la-gel pare să aibă un efect favorabil asupra formării 
fazei e-FeaOs ca fază majoritară fară a fi impurificată cu hematită. O cantitate însemnată 
de fază cristalină se află în stare superparamagnetică. Se poate presupune că, prin 
tratament termic adecvat, dimensiunea particulelor poate să crească corespunzător 
mărind componenta ferimagnetică. Din măsurători magnetice s-a estimat magnetizarea 
de saturaţie a fazei epsilon la -19 emu/g. 
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IV. 1.4. Prepararea sol-gel a nanocompozitelor cu conţinut de 29 % Fe203 în diferite 
condiţii umede şi tratament termic în aer 

IV.L4.L Introducere 

în cele ce urmează sunt prezentate condiţiile de obţinere şi caracterizarea 
nanocompozitelor în sistemul Fe203 - Si02, la compoziţie calculată de 29 % Fe203. S-a 
realizat sinteza sol-gel în cataliză acidă, la temperatura camerei. Condiţiile de sinteză au 
fost menţinute constante conform celor descrise în secţiunea IV. 1.2., cu menţiunea ca s-
au utilizat aditivi diferiţi şi anume: acid acetic, respectiv hidrazină. 

IV. 1.4.2. Experimental 

Proba G4 
• precursori: azotat feric nonahidratat (Riedel-de Haen, 96%) şi tetraetoxid de 

siliciu, TEOS, (Fluka, 98%); 
• mediul de reacţie: apă+etanol; 
• C H 3 C O O H 0 . 0 1 % v o i . 

Proba Gh3 
• precursori: azotat feric nonahidratat (Riedel-de Haen, 96%) şi tetraetoxid 

de siliciu, TEOS, (Fluka, 98%); 
• mediul de reacţie: apă+etanol; 
• hidrazina/Fe=0.1 raport molar. 

Tratamentul termic al probelor G4 şi Gh3 

Gelurile umede au fost obţinute la temperatura camerei şi uscate la 60°C timp de 14 
ore, după care au fost mojarate şi calcinate în aer, în intervalul de temperatura 300-
900X cu paşi de lOO^C până la 900^C, cu palier de 3 ore la 300 şi 900°C. 

Metode de investigaţie 
• Spectroscopie Mossbauer la temperatura camerei; 
• Difracţie de raze X. 

IV. 1.4.3, Rezultate şi Discuţii 

în cazul probei G4 900 preparată utilizând acid acetic ca aditiv, se observă 
formarea hematitei bine cristalizate (--92 %), după cum se observă din parametrii 
spectrali hiperfmi (deplasare izomeră - 0.37 mm/s, scindare cvadripolară - 0.20 mm/s şi 
câmp hiperfm - 51.8 T), alături de o cantitate mică de componentă magnetic 
dezordonată la temperatura camerei (~8 %) (Figura IV. 1.4.1). 

Proba preparată cu aditiv hidrazină Gh3 900 prezintă o structură cristalină 
formată din două faze, 8-Fe203 şi a-Fe203, după cum rezultă din difractograma de raze 
X prezentată (Figura IV. 1.4.2a). Ca o consecinţă, spectrul Mossbauer al probei Gh3 900 
(Figura IV. 1.4.2b) este mai complex, prezentând 4 subspectre specifice fazei 8-Fe203 
ordonate magnetic (cu valori ale câmpului hiperfm de 45,5 T, 44,7 T, 39,5 T şi 
respectiv 26,3 T) cu intensitatea relativă de 68 %. în spectrul total al probei au fost 
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identificate alte 4 subspectre. Unul este atribuit hematitei (24 %) (câmpul hiperfin 
51.4T), iar celelalte trei subspectre sunt specifice fierului în stare superparamagnetică 
şi/sau paramagnetică. Valoarea experimentală mai scăzută a câmpului hiperfin pentru 
hematită este o indicaţie clară a faptului că particulele au dimensiuni foarte mici. în total 
spectrul Mossbauer global al probei Gh3 900 este alcătuit din 8 subspectre. 

51.8T 

i • 1 • i ' i 

T F T f 
-15 -10 ^ O 5 

Viteza [mm/s] 
10 1 5 

FigJV.1.4.1. Spectrul Mossbauer al probei G4 900 înregistrat la 300K. 
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b) 

,4.2. Difractograma XRD (a) şi spectrul Mossbauer la temperatura camerei 
pentru proba Gh3 900 

IV. 1.4.4. Concluzii 

După cum rezultă din investigaţiile efectuate, în condiţiile date, prezenţa 
acidului acetic în mediul de reacţie în cantitate foarte mică (0.01% voi.) favorizează net 
formarea fazei cristaline Of-FeiOa, hematita, bine cristalizată, iar spectrul Mossbauer 
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experimental pune în evidenţă prezenţa unui mic procent de oxid de fier amorf sau 
având particule foarte mici. 

Utilizarea ca aditiv a hidrazinei, în comparaţie cu cazul anterior, schimbă 
rezultatele obţinute prin apariţia în sistem a fazei cristaline 8-Fe203 alături de hematită. 
Din parametrii hiperfini rezultaţi prin aproximarea numerică (fit) a spectrului 
Mossbauer s-au identificat aceleaşi faze cristaline observate şi în difractograma cu raze 
X. în plus, abaterile valorilor experimentale ale câmpului hiperfm al hematitei (valori 
mai scăzute), de la valorile normale, pun în evidenţă starea de dispersie avansată, la 
scala nanometrică, a particulelor de oxid de fier în matricea de silice. 
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IV. 1.5. Sinteza sol-gel, în două etape, prin utilizarea unor precursori feroşi 

IVJ.5.1, Introducere 

în secţiunea de faţă sunt prezentate sinteza şi caracterizarea unor nanocompozite 
de oxid de fier în matrice de silice preparate prin metoda sol-gel pornind de la 
precursori feroşi. Tratamentul termic a fost condus în condiţii diferite şi anume în vid şi 
în atmosferă de azot. Motivaţia abordării acestor sisteme are la bază observaţiile asupra 
faptului că precursorii feroşi favorizează formarea fazei spinelice [108]. 

IV, 1.5.2. Experimental 

Sintezele sol-gel s-au realizat în două etape de hidroliză-condensare urmând 
procedura descrisă în subcapitolul 1.3. 

Proba AAC2a 
• precursori: acetilacetonat de fier(II) (Aldrich, 99.95%) şi tetraetoxid de 

siliciu, TEOS, (Fluka, 98%); 
• mediul de reacţie: apă+etanol; 
• concentraţia oxidului de fier în compozit: 26 %. 
Proba AC2a 
• precursori: acetat de fier(II) (Aldrich, 95%) şi tetraetoxid de siliciu, TEOS, 

(Fluka, 98%); 
• mediul de reacţie: apă+etanol; 
• concentraţia oxidului de fier în compozit: 26 %. 
într-o primă etapă s-a realizat amestecul reactanţilor, timp de 20 de minute, 

după care solul a fost lăsat în repaos la temperatura camerei. în a doua etapă, decalată în 
timp, pentru ca procesul de hidroliză a alcoxidului de siliciu să se amorseze, proba de 
sol de silice a fost împărţită în două şi fiecărei părţi prehidrolizate i s-a adăugat soluţia 
etanolică corespunzătoare, respectiv acetilacetonat de fier (proba AAC2a) şi acetat de 
fier (proba AC2a). 

Gelurile au fost obţinute în decurs de două zile datorită efectului catalitic 
suplimentar exercitat de grupările acetilacetonat şi acetat [142]. 

După uscarea la 60°C timp de 48 de ore, xerogelurile au fost măcinate fin şi 
tratate termic în vid la 300°C (palier de 3 ore). într-o a doua etapă probele rezultate 
după prima calcinare în vid, au fost tratate în continuare la 400°C în curent de azot timp 
de 3 ore. 

Metode de investigaţie 

• Analiza termică cuplată cu spectrometrie de masă; 
• Spectroscopie IR; 
• Difi-acţie de raze X; 
• Microscopie electronică de transmisie; 
• Spectroscopie Mossbauer la temperatura camerei şi 77K; 
• Magnetometrie VSM. 
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IV.L5.3. Rezultate şi Discuţii 

Analiza termică cuplată cu spectrometrie de masă 
Pentru a urmări evoluţia termică a probelor de xerogel (AC2a şi AAC2a) 

acestea au fost investigate prin analiza termică cuplată la spectrometrie de masă. 
încălzirea probelor s-a realizat în intervalul 20-550°C la o viteza de 5°C/min în curent 
de argon (proba AC2a Figura IV. 1.5.1 şi proba AAC2a Figura IV. 1.5.2). 

Intensitatea specie im=45 / A*E' 

5.9 0 

100 40 0 500 200 305; 

Temperatura / 

Fig.IV. 1.5.1. Evoluţia termică a probei AC2a. 

Proba derivată din acetat prezintă o pierdere de masă, pe întreg intervalul termic de 
22,3%, mai mică decât proba derivată din acetilacetonat, respectiv 48.3%. în cazul 
probei AC2a eliminarea din sistem a apei, etanolului şi speciilor care conţin carbon s-a 
realizat treptat. Efectul exoterm cu maximul situat în jurul temperaturii de 315''C, când 
sunt eliminate cu intensitate maximă speciile cu conţinut de carbon, poate fi asociat 
procesului de cristalizare a magnetitei, posibil la această temperatură [108]. 
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Proba de xerogel AAC2a suferă o pierdere ponderală semnificativă, înregistrată pe 
curba TG, la temperatura de 180°C. Procentual, partea organică (cu conţinut de carbon) 
în acest caz este mai însemnată. In consecinţă efectul mediului reducător generat de 
acestea este de aşteptat să fie de asemenea mai pronunţat decât în primul caz. Procesul 
de formare a magnetitei este asociat picului exoterm situat pe ATD la aproximativ 
360"C. 

I nten s tatea specie i m=99/A*E" 

1.0 

200 300 

Temperatura / 

400 500 

Fig.IV.1.5.2. Evoluţia termică a probei AC2a. 
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Spectroscopie în in fraroşu 

Spectrele în domeniu infraroşu, măsurate în domeniul 4000-200 cm'\ pe 
pulberile rezultate după tratamentul termic în condiţiile analizei termice, (probele 
AAC2a 550 şi AC2a 550) sunt prezentate în Figura IV. 1.5.3. Prezenţa apei şi 
grupărilor hidroxil de suprafaţă este semnalată prin benzile extinse din intervalele 3400-
3500 cm'^ şi 1620-1640 cm ^Benzile corespunzătoare vibraţiilor de alungire ale 
legăturilor C-H situate la -2300-2500 crn \ iar cele de deformare la -1375 cm'^ în proba 
derivată din acetat dovedesc faptul că aceste compozite mai conţin urme organice 
reziduale. Vibraţiile simetrice caracteristice legăturilor siloxanice Si-O-Si sunt 
reprezentate prin banda de la 790 cm'* [148]. Benzile atribuite vibraţiilor de alungire 
antisimetrice (1100 cm"*) ale aceloraşi legături, în spectrul experimental sunt deplasate 
spre numere de undă mai mici (1078 cm * - AC2a 550, respectiv 1060 cm * -AAC2a 
550), deplasare care poate fi considerată ca o dovadă a prezenţei în sistem a magnetitei 
(având o bandă caracteristică la 1024 cm"*). Caracteristicile spectrale corespunzătoare 
vibraţiilor de deformare ale - Si - 0 - S i - (normal situate la 460 cm"*) sunt de asemenea 
deplasate în acelaşi sens, situându-se la aproximativ 452 cm"*, în cazul ambelor probe 
fapt ce poate fi pus pe seama influentei vibraţiilor legăturilor Fe-O-Fe ale oxidului de 
fier, în acest interval de numere de undă [200]. Proba AAC2a 550 prezintă o bandă bine 
dezvoltată la 528 cm"*, specifică legăturilor Fe-O-Fe în magnetită [108]. 

AC2a 550 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

Număr de unda [cm *] 
Fig. IV, 1.5.3. Spectrul în infi-aroşu al probelor AC2a, respectiv AAC2a calcinate 

la temperatura de 550°C. 
Difracţie de raze X 
Diagramele de difi-acţie au fost înregistrate pentru probele calcinate la 400°C 

(AC2a 400 şi AAC2a 400) şi sunt prezentate în Figura IV. 1.5.4. 

y, m : y-Fe^Gj. PCjG^ 

AAc2a 400 

Ac2a 400 

20 30 40 50 60 70 80 

20 [grade] 
Fig. IV.1.5.4. Difractograme XRD ale probelor AC2a400, şi AAC2a 400. 
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Deşi zgomotul de fond prezintă o amplitudine însemnată, (datorită stării amorfe 
şi de dispersie avansată nanometrică a fazei cristaline) totuşi se observă clar apariţia 
liniilor de difracţie caracteristice unei faze spinelice, y-Fe203 şi/sau magnetită. Nu este 
exclusă posibilitatea existenţei unei fracţiuni de oxid de fier în stare amorfa. 

Microscopia electronică de transmisie TEM 
Imaginile de microscopie TEM (Figura IV. 1.5.5.) evidenţiază caracterul 

majoritar amorf al compozitelor obţinute. In acelaşi timp se observă clar distribuţia 
uniformă şi fomia particulelor de oxid de fier în matricea de silice. 

Atât prin aplicarea relaţiei Scherrer (XRD) cât şi din analiză statistică (TEM) , 
a rezultat că domeniul de dispersie al dimensiunilor particulelor este sub 4-5 nm. 

- ' Y m 100 nm AAC 2a 400 

Fig. IV.1.5.5. Imagini TEM ale probelor AC2a 400, respectiv AAC2a 400. 

Spectroscopie Mossbauer 

Spectroscopia Mossbauer oferă informaţii noi şi complementare pentru ambele 
probe, investigate prin XRD, AC2a 400 şi respectiv AAC2a 400 (spectre Mossbauer la 
293 şi 77K). 

Spectrul Mossbauer realizat la temperatura camerei (293K) al probei AC2a 400 
poate fi descompus în trei dublete, probabil datorate poziţiilor neechivalente ocupate de 
ionii ferici în structura dezvoltată. Parametrii de scindare cvadripolară, AEQ =0.54 mm/s 
şi AEQ =0.91 mm/s pot fi atribuiţi speciilor ionice aflate în miezul particulelor de oxid 
de fier, iar valoarea AEQ =1.37 mm/s poate fi asociată atomilor fierului situaţi în poziţii 
distorsionate de la suprafaţa nanoparticulelor [183]. Toate valorile observate ale 
deplasărilor izomere (chimice) corespund cationului feric. 

Prin răcirea avansată a sistemului de nanoparticule este de aşteptat ca acesta să 
tindă spre o stare magnetică ordonată [175] ceea ce se şi întâmplă, fapt observat din 
spectrul Mossbauer experimental, măsurat la 77 K, prin modificarea structurii 
spectrului. Apariţia unui sextet cu câmpul hiperfin de 45.7 T, deplasarea izomeră de 
0.46 mm/s şi scindarea cvadripolară tinzând spre zero sugerează faptul că faza 
cristalină, ordonată magnetic la această temperatură, este maghemita (7-Fe203) cu 
particule extrem de fine (Figura IV. 1.5.6.). 
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AC2a 400 (293K) 
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Fig. IV.1.5.6. Spectrele ale probei AC2a 400 îm-egistrate la 293K, respectiv 77K. 

Spectrul Mossbauer realizat la temperatura camerei (293K) al probei derivată 
din acetilacetonat de fier (AAC2a 400) constă în două dublete, atribuite fierului cu 
comportament (super-)paramagnetic (Figura IV. 1.5.6). O mică firacţiune (8.7%) din aria 
totala a spectrului (singlet) corespunde procentului de oxid de fier în stare amorfa. Un 
procent de 27.8 % oxid de fier se ordonează magnetic prin răcirea sistemului de 
nanoparticule, fi-acţiune care a fost estimată din aria spectmlui Mossbauer (sextete) la 
temperatura de 77K. Parametrii hiperfini ai spectrului Mossbauer la temperatura 
azotului lichid realizat pentru proba AAC2a 400 sunt în acord cu valorile raportate de 
Lakamp şi colab. [201], privind ionii de fier distribuiţi în cele două subreţele 
(octaedrică şi tetraedrică) ale fazei spinelice a magnetitei (Tabelul IV. 1.5.1). 

AAC2a 400 (293K) 

Iflatatfit 

AAC2a 400 (77K 

|data^fit| 

-15 
— i — 
- 1 0 -10 -5 10 15 

Viteza [mm/s] Viteza [mm/s] 

Fig. IV.1.5.6. Spectrele Mossbauer ale probei AAC2a 400 înregistrate la 293K, 
respectiv 77K. 
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Tabelul IV.1.5.1. Parametrii hiperfmi ai probelor AC2a 400 şi AAC2a 400 înregistraţi 

AC2a 400 
293K 

0.35 0.54 27.9 AC2a 400 
293K 0.33 1.37 - 23.7 

AC2a 400 
293K 

0.34 0.91 - 48.4 
AC2a 400 
77K 

0.47 0.74 - 7.2 AC2a 400 
77K 0.45 1.14 - 56.3 

AC2a 400 
77K 

0.46 -0.01 45.7 36.5 
AAC2a 400 

293K 
0.12 - - 8.7 AAC2a 400 

293K 0.36 0.78 - 62.4 
AAC2a 400 

293K 
0.35 1.31 - 29.0 

AAC2a 400 
77K 

0.40 0.94 - 51.1 AAC2a 400 
77K 0.64 0.94 - 11.1 

AAC2a 400 
77K 

0.43 -0.01 51.5 6.4 

AAC2a 400 
77K 

1.13 -0.09 57.8 21.4 

Magnetometrie VSM 
Măsurătorile magnetice au fost realizate prin magnetometrie VSM, la 

temperatura camerei, utilizând un câmp magnetic de 2T, asupra probelor AC2a 400 şi 
AAC2a 400 (Figura IV. 1.5.7). Ambele probe prezintă o comportare superparamagnetică 
chiar la temperatura obişnuită. Acestea prezintă un moment magnetic net, iar câmpul 
coercitiv este zero. Se observă că probele nu se saturează magnetic la creşterea 
câmpului aplicat dovedind odată în plus caracterul lor superparamagnetic. 
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Fig.IV.1.5.7. Curbele de magnetizare ale probelor AC2a 400 şi AAC2a400 
înregistrate la 293K în câmp magnetic de 2T. 
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IV.LSA.Concluzii 

Strategia adoptată pentru obţinerea unor nanocompozite cu proprietăţi magnetice 
neobişnuite, prin conducerea tratamentul termic în două etape succesive, la 300 ^C şi 
400 schimbând atmosfera de ardere de la vid la azot a dat rezultate foarte apropiate 
de cele scontate. Prin utilizarea unor săruri feroase, acetat şi acetilacetonat, ca 
precursori s-au obţinut sisteme de nanoparticule de oxid de fier de dimensiuni extrem de 
mici (estimate sub 4-5 nm). Faza cristalină obţinută are o structura predominant 
spinelică şi poate fi atribuită maghemitei (Y-Fe203) (proba AC2a 400) sau magnetitei 
(Fe304) (proba AAC2a 400), neexcluzând posibilitatea ca aceste două specii cristaline 
să se afle în amestec. Global, ambele probe de nanocompozit, obţinute prin sinteza sol-
gel, la temperaturi relativ joase (300 ^C şi 400 °C) prezintă o comportare 
superparamagnetică la temperatura obişnuită. 
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IV.1.6. Prepararea nanocompozitelor Fe203-5102 cu conţinut de magherniţă şi/sau 
magnetită în intervalul de concentraţii 5-100 % FezOs 

IV. 1,6J, Introducere 

Influenţa Si"̂ "̂  asupra procesului de cristalizare a oxizilor sau oxi-hidroxizilor de 
fier, cu alte cuvinte asupra compoziţiei fazale care se dezvoltă prin procese umede şi/sau 
prin tratament termic s-a aflat în atenţia cercetătorilor, iar unele rezultate sunt raportate 
în literatura de specialitate [202], [203], [204]. Prezenţa Si'̂ ^ în soluţiile care conţin 
ioni de fier pare să influenţeze pro fiind evoluţia sistemului, constatându-se implicaţii în 
natura, forma şi dimensiunea speciilor precipitate ale fierului chiar la un conţinut 
scăzut al cationilor de siliciu [205]. 

Din punct de vedere compoziţional, influenţa Si'̂ '" s-a evaluat în domenii 
restrânse, (până la o concentraţie maximă de 50 %) asociate unor sisteme particulare 
studiate din diferite motive. Nu s-a găsit un studiu sistematic, pe un domeniu extins de 
concentraţii ale fierului în sistemul Fe203-Si02. 

în secţiunea de faţă s-au luat în considerare rapoarte ale componenţilor din 
sistem în care concentraţia Fe203 depăşeşte 50%. Pentru a avea o referinţă adecvată, 
obţinută în condiţii cât mai apropiate s-a sintetizat o proba fară Si02, altfel spus, proba 
cu concentraţia calculată de 100 % Fe203. Unul din principiile care a fost respectat în 
cursul proiectării experimentului a fost acela de a menţine raportul Fe/parte organică 
constant, pe baza informaţiilor culese din literatură şi a experienţei proprii. Raportul 
Fe/parte organică este considerat responsabil în procesul de reducere a cationilor Fe^' la 
Fê "̂  [25] şi în ultimă instanţă pentru favorizarea nucleării şi dezvoltării fazei cubice 
spinelice. 

în experimentul realizat, sinteza probelor de nanocompozit s-a realizat prin sol-
gel, urmat de două etape succesive de calcinare în vid, respectiv în atmosferă de azot. 
Efectul atmosferei în care are loc tratamentul termic s-a dovedit remarcabil în formarea 
magnetitei. 

IV, 1.6.2, Experimental 

Sinteza sol-2el 
• precursori: azotat feric (Riedel-de Haen, 96%) şi tetraetoxid de siliciu, 

TEOS, (Fluka, 98%); 
• mediul de reacţie: apă+ etanol (EtOH) şi izopropanol ('PrOH); 
• catalizator: acidul acetic (CH3COOH) la raport CH3C00HA^E0S =2; 
• Concentraţiile au fost alese în intervalul 5% -100% gr. Fe203. 
Probele xerogel au fost obţinute prin metoda sol-gel dintr-un sol conţinând 

azotat feric şi TEOS, în prezenţa unui amestec de alcooli, etanol şi izopropanol, şi de 
asemenea apă. Catalizatorul utilizat a fost acidul acetic. Raportul de hidroliză a fost 
menţinut constant pe tot parcursul experimentului, în schimb s-a variat concentraţia 
fierului într-un domeniu extins de compoziţii, după cum este prezentat în Figura 
IV.1.6.1. 

Notarea probelor s-a făcut pornind de la un simbol generic, SX T, în care X 
reprezintă conţinutul procentual ţintă de Fe203, iar T este temperatura de tratament 
termic. S-au sintetizat în total zece probe xerogel, SI-S 10, din care proba SIO este o 
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excepţie pentru ca nu este o probă de nanocompozit, concentraţia SiO^ în aceasta probă 
fiind nulă, iar concentraţia calculată este 100% gr. Fe203. Cele 9 probe, S1-S9 pot la 
rândul lor să fie grupate în 2 categorii. Probele S1-S6 practic sunt probe de 
nanocompozit în care oxidul de fier este dispersat în matrice de silice. Probele S7-S9 
însă pot fi privite şi ca nanocompozite în care nanoparticulele de oxid de fier sunt 
acoperite cu silice. 

Gelifierea probelor a avut loc la temperatura de 30°C iar probele de gel S1-S6 
obţinute au fost transparente, clare, omogene spre deosebire de probele S7-S10 care sunt 
opace datorită conţinutului scăzut de silice, dar omogene. Totuşi, trebuie remarcat 
faptul că gelifierea a fost completă, la aceasta temperatură pentru toate probele pe 
întregul domeniu de concentraţii. 

1 0 0 -

8 0 -

6 0 -

CM 

O 40-
co 

2 0 -

0 -

S1 
S2 

S3 
S4 

S5 
I 
\ S6 

S7 
S8 

S9 
S10 

O 
—I— 
20 

—r— 
40 

—r— 
60 

- l ' 1 ' 
80 100 

Fe203l%l 

Fig.IV.1.6.1. Reprezentarea grafică a compoziţiilor calculate [gr.%] în sistemul Fe203-
Si02. 

După uscarea probelor la 60®C timp de 48 h, xerogelurile au fost mojarate într-un 
mojar de agat şi tratate termic în vid la 300°C (palier de 3 ore). Ulterior s-a realizat a 
doua etapă de tratament termic în intervalul de temperaturi de 400-600°C în aer sau în 
curent de azot cu palier de 3 ore. 

IV. 1.6.3. Rezultate şi Discuţii 

Evoluţia termică a probei de referinţa SIO (100% oxid feric) (Figura IV.1.6.2) a 
fost evaluată prin analiza termică cuplată cu spectrometne de masă, în curent de argon 
utilizând un creuzet de alumină; încălzirea s-a realizat în mten'alul de temperatură 20-
550°C cu viteza de 5°C/min. Pierderea ponderală cea mai importantă are loc în 
domeniul de temperaturi 230-240''C. în primul stadiu, între temperatura camere, şi 
ISO-'C, pierderea de masă de 10.8 % corespunde în primul rând eliminăm resturilor de 
etanol (solvent) în jur de 60-70«C ( rezultând din curba MS). Apoi apa adsorbită fizic 
părăseşte sistemul cu viteză maximă la 114°C (din curba MS plus efectul endotenn 
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asociat de pe curba ATD la ~ 122®C), specii uşor de îndepărtat întrucât nu prezintă 
legături puternice cu suprafaţa solidă. Pierderea de masă mai poate fi atribuită 
descompunerii şi eliminării azotaţilor din sistem sub formă de oxizi de azot (NO şi 
NO2). 

Carbonizarea părţii organice începe la temperaturi mai ridicate de 100°C. în 
intervalul 170-235°C sunt eliminaţi solvenţii rămaşi sau mai puţin volatili, continuă 
eliminarea oxizilor de azot şi are loc îndepărtarea din sistem a apei legate a grupărilor 
hidroxil de suprafaţă şi are loc oxidarea carbonului (în graficele MS apare un semnal 
caracteristic CO2). Pierderea de masă în acest interval este de 22.5%. 

Al treilea stadiu al evoluţiei termice, până la 400°C (pierderea de masă 7.3%), 
constă în continuarea eliminării, cu o intensitate mai scăzută, a resturilor organice prin 
oxidare, fenomen care are loc pe seama reducerii speciilor chimice din vecinătate, 
inclusiv ionii Fe^^, contribuind la favorizarea procesului de formare a magnetitei. 
Efectul exoterm marcat pe curba ATD în intervalul 280-3 lO'̂ C pare să confirme această 
supoziţie. 

La temperaturi mai mari decât 400^^0, pe curba TG se înregistrează o scădere a 
masei probei doar de 0.3%, ceea ce indică faptul că în sistem se regăsesc doar faze 
oxidice, mai mult sau mai puţin cristalizate, depinzând de durata tratamentului termic. 
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Fig.IV.1.6.2. Evoluţia termică a probei SIO (analize TG, ATD, DTG şi MS). 
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Investigaţii structurale magnetice asupra seriei de probe SI-S 10 tratate termic 
diferenţiat 

Tratament termic în vid la 300^C 
Difracţia de raze X 
Difractogramele probelor SI 300 şi S2 300 (Figura IV. 1.6.3) nu prezintă linii de 

difracţie nete. în cazul probei S3 300 principalele linii de difracţie observate sunt 
atribuite structurii spinelice a maghemitei. Probele S4 300, S5 300 şi S6 300 prezintă 
maxime de difracţie lărgite, cu intensităţi modeste, greu de atribuit cu precizie unei 
anumite faze. Această trăsătură a caracteristicilor de difracţie, ale probelor calcinate la 
300°C poate fi pusă fie pe seama faptului ca o mare parte a sistemului oxidic este în 
stare amorfa fie datorită faptului că, deşi în mare parte cristalizaţi, oxizii de fier se 
găsesc sub formă de particule de dimensiuni extrem de reduse. în cazul probelor şi mai 
concentrate în oxizi de fier S6 300, S7 300, S8 300, S9 300 şi SIO 300 se remarcă 
prezenţa unor maxime de difracţie mai intense, dar destul de lărgite, fapt ce dovedeşte 
că oxidul de fier se găseşte în stare cristalină, dar dimensiunile particulelor nanometrice 
sunt de asemenea destul de scăzute, la această temperatură. 

Faza cristalină predominantă, identificată în difractogramele probelor S6 300-
SIO 300, este cubică spinelică (care ar putea fi atribuită maghemitei şi/sau magnetitei). 
Pe lângă faza spinelică, în cazul probelor S6 300 şi S7 300 pot fi identificate şi 
reflexiile caracteristice hematitei. 

Tratament termic în aer sau în curent de azot în inten^alul 30(f C-600 
Din analiza termică rezultă că la 300°C este posibil să nu se elimine din sistem 

întreaga parte organică. în plus din difractogramele de raze X s-a observat lipsa liniilor 
de difi-acţie la unele probe mai diluate în fier. De aceea s-au realizat ulterior alte 
tratamente termice diferenţiate ale unor probe din seria obţinută la 300''C în vid. Asfel 
s-au calcinat în atmosferă obişnuită, la 400°C două probe (S3 400 şi SIO 400). Pentru a 
obţine o conversie mai bună din stare amorfa în stare cristalizată a oxizilor şi în acelaşi 
timp pentru a evita oxidarea, o altă parte din probele calcinate în vid la 300 au fost 
tratate termic în azot la diferite temperaturi în intervalul 300^C - 600°C: SI 600 N, S4 
600 N, S6 400 N, S8 300 N, S9 300 N. Difi-actogramele obţinute prin investigaţii cu 
raze X ale probelor tratate termic în condiţiile menţionate sunt prezentate în Figura 
IV.1.6.3. 

Tratament termic în aer la 400''C 
Prin metoda Rietveld s-a obţinut valoarea constantei de reţea în cazul probei S3 

300 de 8.339Â, ceea ce înseamnă că faza cristalină spinelică este mai degrabă 
maghemita decât magnetita. 

Spectrul XRD al probei SIO prezintă linii definite, bine dezvoltate ale 
maghemitei şi magnetitei la 300 ""C (dscherrer=l6 nm), iar la 400 ""C (dscherrer=20 nm) apar 
în plus linii de difracţie ale hematitei. 

Rezultatele analizei difractografice sunt confirmate prin spectroscopie 
Mossbauer şi măsurători magnetometrice, la temperatura camerei (Fig. IV. 1.6.4. şi Fig. 
IV. 1.6.5.). Magnetizarea este exprimată în unităţi convenţionale: e.m.u./g de oxid de fier 

în cazul probelor SI 300, S2 300, S3 300, S4 300, S5 300 şi S6 300 spectrele 
Mossbauer înregistrate la temperatura camerei pot fi descompuse în dublete atribuite 
prezenţei în sistem a oxidului de fier în stare para- ori superpara-magnetică. Cu 
creşterea concentraţiei oxidului de fier în matrice, ordonarea magnetică este 
evidenţiată chiar la temperatura camerei prin scindarea spectrelor în sextete. 
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Fig.IV.1.6.3. Difractogramele probelor S3 300, S6 300, S7300, S9300, SIO 300 şi S6 
400N, S8 300N, S9 300N şi SIO 400. 
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Fig.IV.1.6.5. Curbe de magnetizare ale 
unor probe din seria S. 

Caracterul superparamagnetic al sistemelor de nanoparticule este evident în 
cazul probei S3 300, al căror spectre Mossbauer au fost înregistrate atât la 293K cât şi 
la 78K şi sunt prezentate în Figura IV. 1.6.6, respectiv Figura IV. 1.6.7. Parametrii 
hiperfmi obţinuţi prin fitarea spectrelor Mossbauer sunt prezentaţi în Tabelul IV. 1.6.1. 
Parametrii spectrali hiperfmi ale tuturor probelor calcinate în vid la 300°C sunt daţi în 
Tabelul IV. 1.6.2. 
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Fig.IV. 1.6.6. Spectrul Mossbauer al 
S3 400 înregistrat la 293K. 
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Fig.IV. 1,6.7. Spectrul Mossbauer al S3 400 
înregistrat la 78 K. 

Spectrul Mossbauer, înregistrat la temperatura camerei, al probei S3 400 constă 
în două dublete corespunzând cationilor ferici Fe^^ situaţi în miezul nanoparticulelor 
(/1Eq= 0.68 mm/s), respectiv la suprafaţa acestora (/IEq= 1.14 mm/s) [183]. O fracţiune 
importantă de particule (-55 %) prezintă dimensiuni corespunzătoare dimensiunii 
critice, dimensiune limită care marchează tranziţia din starea superparamagnetică la 
starea magnetic ordonată. 

Aceasta constatare este confirmată de rezultatele obţinute la 78 K, când -56 % 
din aria spectrului Mossbauer este scindată în sextete. Toate sextetele au valori de 
scindare cvadripolară apropiate de zero. Sextetul având valoarea lui 8 situată la 0.58 
mm/s şi câmpul hiperfin de 51.3 T poate fi atribuit maghemitei. Particulele de hematită, 
care se aşteaptă să fie deja formate la 400^C, nu au fost observate a fi într-o stare 
magnetică ordonată, probabil din cauză că hematita este conţinută într-o fracţiune de 
particule din cele mai mici cu comportament superparamagnetic. Celelalte trei sextete 
sunt atribuite magnetitei. Cationul Fe^^ coordinat tetraedric este caracterizat prin valori 
mai mici ale deplasării izomere, 5 = 0.29 mm/s cu un câmp hiperfm de 51.1 T. Două 
dintre poziţiile octaedrice ocupate prezintă valori ale deplasării izomere (chimice) (0.43 
şi 0.47 mm/s) şi câmpului hiperfm (47.4 T, respectiv 42.9 T) apropiate. Luând în 
considerare aria spectrului corespunzătoare fracţiunii de nanoparticule aflate în stare 
blocată la temperaturi situate în jur de 293 K, se constată că această suprafaţă este 
aproximativ congruentă cu cea corespunzătoare fazei în stare de ordonare magnetică 
dedusă din spectrul Mossbauer la 78 K. Faptul că restul fazei nu este ordonată nici la 
această temperatură joasă (a azotului lichid) sugerează ideea că sistemul de 
nanoparticule al probei de compozit obţinută în aceste condiţii are o distribuţie 
dimensională bimodală. 

Tabelul IV.1.6.1. Parametrii 1 tiiperfmi ai probei S3 400 la 293K şi 78 K. 
Proba/Tei^, 
dem^ume . 

Dq)lasare. 
izomeră'5 [mm/s] 

Şcirid^e cvadripolară Câmp hipei%iHbf 
m 

• Aria relativă [%] 

S3 400 0.34 0.68 - 11.5 
293K 0.33 1.14 - 33.8 

0.49 Component larg - 54.7 
S3 400 0.44 1.17 32.4 

78K 0.51 Component larg 10.2 
0.29 -0.03 51.1 14.9 
0.43 -0.01 47.4 10.0 
0.47 0.03 42.9 17.3 
0.58 0.04 51.3 15.3 
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Tabelul 1.6.2. Parametrii Mossbauer ai probelor tratate în vid la 300°C 
P r o b a / T e i ^ 
demăşiinute^ HiTOmeâ^&fmm/sl î 

^ m i J Ş i p a c ^ l ^Câfflp hipcifin^îP : • - Ariarelativă"=i^; 
, [%] 

SI 300 0.20 0.27 - 13.0 SI 300 
0.34 0.67 - 87.0 

S2 300 0.36 0.78 - 54.3 S2 300 
0.38 1.29 - 32.8 

S2 300 

0.92 Component larg - 12.9 
S3 300 0.36 0.74 - 15.5 S3 300 

0.37 1.27 - 19.1 
S3 300 

0.62 Component larg - 65.5 
S4 300 0.34 0.54 - 36.5 S4 300 

0.33 0.92 - 35.7 
S4 300 

0.33 1.36 - 24.8 
S5 300 0.34 0.52 - 35.7 S5 300 

0.33 0.92 - 40.9 
S5 300 

0.33 1.37 - 23.4 
S6 300 0.34 0.54 - 46.4 S6 300 

0.33 0.97 - 33.2 
S6 300 

0.33 1.39 - 20.4 
S7 300 0.36 0.58 - 5.6 S7 300 

0.35 0.96 - 21.3 
S7 300 

-0.01 Component larg - 20.8 

S7 300 

0.28 -0.06 48.1 14.5 

S7 300 

0.44 -0.03 41.3 14.9 

S7 300 

0.55 -0.07 44.6 8.3 

S7 300 

0.56 -0.04 47.5 4.0 

S7 300 

0.38 -0.22 50.6 10.5 
S8 300 0.34 0.75 - 4.8 S8 300 

0.36 1.44 - 12.4 
S8 300 

0.40 Component larg - 12.4 

S8 300 

0.28 -0.09 48.3 14.3 

S8 300 

0.48 0.03 38.2 12.7 

S8 300 

0.51 -0.05 44.5 24.9 

S8 300 

0.51 -0.05 48.1 4.0 

S8 300 

0.37 -0.22 50.6 14.5 

S9 300 
0.34 0.63 - 13.2 

S9 300 0.33 1.22 - 5.3 S9 300 
0.15 Component larg - 27.1 

S9 300 

0.17 -0.08 48.6 7.8 

S9 300 

0.32 -0.02 39.5 21.6 

S9 300 

0.41 -0.04 44.8 16.4 

S9 300 

0.55 0.02 48.8 3.6 

S9 300 

0.38 -0.02 48.6 4.8 
S10 300 0.92 j Component larg - 12.8 S10 300 

0.16 -0.03 48.6 12.4 
S10 300 

0.30 -0.04 43.6 17.9 

S10 300 

0.53 0.04 48.7 9.1 

S10 300 

0.62 -0.02 45.1 27.9 

S10 300 

0.32 -0.01 48.7 20.0 
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Tratament termic în atmosferă de azot (300-600T) 

Tratamentul termic suplimentar s-a realizat în atmosferă de azot, la temperaturi 
superioare, în special pentru probele cu conţinut scăzut de fier, pentru a promova 
procesul de cristalizare (S6 400 N). în cazul probelor mai concentrate în oxid de fier, 
tratamentul termic a fost practic repetat la temperatura constantă, schimbând doar 
atmosfera, şi în scopul eliminării resturilor organice (proba S9 300 N). Probele cu 
concentraţii de fier peste 50% şi-au schimbat culoarea spre negru, după calcinarea în 
curent de azot. Aceasta indică orientativ faptul că s-a dezvoltat în sistem o cantitate 
apreciabilă de magnetită. 

Difractogramele de raze X prezentate în Figura IV. 1.6.3., evidenţiază prin liniile 
de difracţie specifice prezenţa fazei cubice spinelice maghemită şi/sau magnetită ca 
principala fază cristalină în sistem. Explicaţia prezenţei magnetitei ar putea consta în 
condiţiile create în timpul arderii, lipsite de oxigen, favorabile reducerii ionilor ferici la 
ioni feroşi, mai ales că în sistem au apărut şi gaze reducătoare (CO) rezultate de la 
descompunerea termică a resturilor organice. în aceleaşi condiţii de calcinare se mai 
observă şi tendinţa de creştere a dimensiunilor particulelor cu conţinutul de oxid de 
fier. Diametrele medii obţinute prin aplicarea formulei lui Scherrer cresc de la 12 nm în 
cazul probei S6 400N la 14 nm în cazul probei S9 300. Se observă că şi tratamentul 
termic suplimentar, realizat la aceeaşi temperatură a favorizat creşterea diametrelor 
medii ale particulelor cristaline (diametrul mediu -15 nm pentru proba S9 300N). 

Particulele de oxid de fier dispersate în matrice prezintă o formă foarte apropiată 
de cea sferică, fiind parţial aglomerate şi relativ omogen distribuite, după cum rezultă 
din imaginea de microscopie electronică din Figurile IV. 1.6.8 şi IV. 1.6.9. Diametrele 
medii ale particulelor evaluate din microfotografiile TEM sunt 10.2 ± 1.6 nm şi 12.3 ± 
2.2 nm, pentru probele S6 400N şi respectiv SIO 300. 

50 nm S6 400N 50 n m S 1 0 300 

Fig. IV.1.6.8. Imagine TEM (S6 400). Fig. IV.L6.9. Imagine TEM (SIO 300). 

Rezultatele difracţiei razelor X sunt confirmate de concluziile desprinse din 
investigaţiile spectroscopiei Mossbauer şi a magnetometriei VSM la temperatura 
camerei. Magnetizarea este exprimată în unităţi convenţionale, e.m.u./g de oxid de fier, 
conform uzanţelor din domeniul nanomaterialelor. 

Spectrele Mossbauer la temperatura 293K ale probelor S6 300 şi S9 300 (în vid) 
precum şi a celor tratate termic suplimentar în curent de azot, respectiv ale probelor S6 
400 N şi S9 300N sunt prezentate în Figura IV. 1.6.10, respectiv Figura IV,1.6.11. în 
cazul probei S6 300 spectrul Mossbauer înregistrat la temperatura camerei, poate fi 
descompus numai în dublete, fapt ce dovedeşte că fierul este în stare para- ori 
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superpara-magnetică . La concentraţii superioare ale oxidului de fier, în compozite de 
temperatura mai ridicată, ordonarea magnetică este pusă în evidenţă la temperatura 
obişnuită, prin scindarea spectrelor în sextete, care coexistă cu dubletele fazelor aflate în 
continuare în stare para- şi/sau superpara-magnetică, însă în cantitate mică. Fitarea 
spectrelor arată că proba S6 400N prezintă un conţinut de magnetită, care este de fapt 
faza magnetic ordonată în aceste condiţii. Sextetele cu o deplasare izomeră situate la 
0.34 mm/s şi un câmp hiperfin de 46.3 T au fost atribuite cationilor Fe(III) situaţi în 
poziţii tetraedrice, iar celelalte două sextete cu un câmp hiperfin de valoare mai redusă 
şi cu deplasarea izomeră la 0.5 mm/s, au fost puse pe seama speciilor Fe(II) şi Fe(III) 
situate în coordinare octaedrică. 

89 300 

-15 -10 -5 O 5 10 15 

86 400 N 

-15 -10 -5 10 15 

Viteza [mm/s] 

Fig.IV.1.6.10. Spectrele Mossbauer ale 
probelor S6 300 şi S9 300. 

Viteza [mrVs] 

Fig.IV. 1.6.11 .Spectrele Mossbauer ale 
probelor S6 300N şi S9 300N. 

în cazul probei S9 300, pe lângă conţinutul de magnetită (-49 %) ca fază ordonată 
magnetic, mai poate fi observată prezenţa unui mic procent de maghemită (-5%). 
Cantitatea de fază para- ori superpara-magnetică a fierului scade prin tratament termic 
suplimentar în curent de azot (proba S9 300N) datorită fenomenului de aglomerare 
indus de creşterea temperaturii, care duce la creşterea dimensiunilor particulelor. în 
plus se observă că faza gama a oxidului de fier se diminuează cantitativ, până la 
dispariţie odată cu progresul reacţiei de reducere a cationilor Fê "̂  la Fe^^. 

Pentru magnetită, deasupra punctului de tranziţie Verwey, interstiţiile tetraedrice 
sunt populate numai cu specii ionice trivalente, interstiţiile octaedrice fiind ocupate 
statistic atât cu cationi Fê "̂  cât şi Fê "̂ . Totuşi tranziţiile electronice între ionii 
heterovalenţi determină o sarcină globală efectivă de +2,5 pentru poziţiile cationice din 
subreţeaua cationică octaedrică, după cum rezultă din studiile Mossbauer realizate la 
scala din experiment. 

Subspectrele Mossbauer ale magnetitei sunt alcătuite din: un sextet datorat 
cationilor Fê "̂  în coordinare tetraedrică şi două sau trei sextete corespunzătoare 
prezenţei amestecului de cationi ferici şi feroşi (Fê "̂  şi Fê "̂ ) coordinaţi octaedric. 
Subspectrele având deplasarea izomeră la 0.20-0.34 mm/s şi valorile câmpului hiperfin 
de 46.3-48.3 T sunt atribuiţi cationilor Fê "̂  din subreţeaua tetraedrică. Poziţiile 
octaedrice non-echivalente ocupate de speciile Fê "̂̂  (2,5 este cifra de oxidare medie) 
sunt caracterizate de valori relativ ridicate ale deplasării izomere (0.40-0.51 mm/s) şi 
câmpuri hiperfine corespunzătoare valorii de 38.0 T. Nivelul scăzut al valorilor 
câmpului hiperfin comparativ cu magnetita obişnuită cristalizată reprezintă o dovadă în 
plus a stării de dispersie de ordin nanometric scăzut a particulelor magnetice din 
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sistem. Toate componentele spectrale (sextete) caracteristice stării magnetic ordonate a 
speciilor din sistem sunt asociate cu valori ale deplasării izomere mai mici, inferioare 
valorii 0.1 mm/s, fapt care subliniază simetria cubică tipică structurii fazei spinelice. 

Măsurătorile magnetice efectuate la temperatura camerei asupra probei S6 300 
indica o comportare superparamagnetică slabă. Aceeaşi probă calcinată suplimentar în 
curent de azot S6 400N prezintă curbă de histerezis (Figura IV. 1.6.12), din care s-a 
estimat un moment magnetic de 37.5 e.m.u./g oxid de fier, cu o valoare a câmpului 
coercitiv de ~ 619 Oe. 
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Fig. IV.L6J2. Curbele de magnetizare 
ale probelor S6 300 şi S6 400N. 
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FigJV.1.6.13. Curbele de magnetizare ale 
probelor S6 400N, S9 300N şi S10 300. 

Proba S9 300N, după cum rezultă din Figura IV, 1.6.13, este caracterizată 
printr-un moment magnetic al sistemului de nanoparticule (dedus prin extrapolarea 
liniară din domeniul de câmp înalt la câmp de intensitate zero) de 43.3 emu/g. 

IV. 1,6A. Concluzii 

Probele de nanocompozite de oxid de fier în matrice de silice, au fost sintetizate 
prin metoda sol-gel în cataliză acidă, într-un domeniu extins de concentraţii ţintă, între 
5% şi 100% Fe203, proces umed care a fost urmat de calcinări în medii diferite (aer, 
vid, azot). 

Cantitatea semnificativă de componentă organică (etanol, izopropanol) 
coroborată cu tratamentul termic în vid şi curent de azot a condus la formarea unor 
particule foarte fine de magnetită. Valorile magnetizării scad în sistem odată cu 
creşterea cantităţii de dioxid de siliciu, simultan cu scăderea dimensiunii particulelor de 
oxid de fier magnetic, datorită probabil efectelor de suprafaţă şi devierii de spin. S-au 
obţinut particule în domeniu nanometric cu un diametru mediu cuprins între 10-16 nm şi 
distribuţie îngustă a dimensiunii particulelor. Toate probele tratate termic în atmosferă 
de azot având concentraţie ridicată de oxid de fier (peste 50%) prezintă comportament 
ferimagnetic şi magnetizarea creşte corespunzător cu cantitatea de oxid de fier. 
Valoarea maximă s-a obţinut în cazul probei ce conţine doar oxid de fier 100% în formă 
de maghemită amestecată cu magnetită (momentul magnetic al particulelor estimat la 56 
emu/g). 
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IV.2. Nanocompozite oxizi de fîer-silice obţinute în formă de aerogeiuri 

Materialele nanostructurate numite aerogeiuri, obţinute prin procesul de uscare 
supercritică a gelurilor în formă monolitică sunt constituite dintr-o reţea polimerică 
continuă ce cuprinde pori deschişi cu dimensiuni la scală nanometrică. Aceste materiale 
prezintă un interes special datorită combinaţiei neobişnuite între un grad înalt de 
porozitate şi dimensiunea scăzută a porilor [206], având proprietăţi fizice şi chimice 
greu de obţinut prin alte mijloace de sinteză chimică la temperaturi joase. Un sumar al 
caracteristicilor fizice ale aerogelurilor este prezentat în Tabelul IV.2.1 .[207]. 

Tabelul IV,2,1. Proprietăţi fizice ale aerogelurilor [207]. 
Structura amorfa 
Densităti 0.003-0.5 g/cm-" 
Porozităţi 80%-99.8% 
Suprafaţă specifică 400 - 1600 m'/g 
Conductivitate termică X (în aer, 300K) 17-21 mW/m.K 
Constantă dielectrică 1.02-2.5 
Viteza sunetului 80 - 800 m/s 
Modulul Young 0.002 - 400 MPa 
Indice de refracţie 1.007- 1.24 
Transmitantă 632.8 nm >90% 
Impedanţă acustică 10'-IO'' kg m'/s 

Datorită porozităţii extrem de ridicate aerogelurile de silice se pot constitui ca 
suport pentru nanoparticule de metale sau oxizi metalici conferind acestor materiale 
compozite nanostructurate rezultate proprietăţi multifuncţionale electronice [208], 
magnetice, [209], [210], [211], [37] optice [212], [213] şi catalitice [214]. 

Deşi există un interes crescând în sinteza nanoparticulelor magnetice, datorită 
proprietăţilor neobişnuite şi câmpului larg de aplicaţii de la medicină până la înregistrări 
magnetice [215], [216], [217], [218] există relativ puţine studii privind proprietăţile 
magnetice ale aerogelurilor nanocompozite [209], [210], [211], [37], [219], [38], [39], 
[40] . în particular, nanoparticulele de oxid de fier prezintă proprietăţi interesante cu 
aplicaţii în câteva domenii [24], [25], [26], [220], [221]. Până în prezent, 
nanocompozitele oxid de fier - dioxid de siliciu au fost investigate în principal datorită 
potenţialului aphcativ în cataliză [41], [42], [43], [44], [45]. 

Două metode diferite s-au utilizat în acest studiu experimental: 

1. In situ: prepararea in situ a gelurilor oxid de fier-silice prin metoda sol-
gel direct din săruri de fier, şi precursorul dioxidului de siliciu -
tetraetoxid de siliciu, urmat de uscare supercritică la temperatura ridicată 
în condiţiile supercritice ale etanolului. Aceasta este metoda cea mai 
comună utilizată în sinteza sol-gel. 

2. Impregnare: prepararea matricilor gelice de silice urmată de 
impregnarea acestora cu precursoml fierului şi apoi uscare supercritică 
la temperatură ridicată în condiţiile supercritice ale etanolului. Aceasta 
metodă a fost utilizată de către autor în scopul obţinerii materialelor 
ultraporoase cu proprietăţi magnetice îmbunătăţite [222]. 

Schema de preparare prin metoda impregnării este dată în Figura IV.2.1: 
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Apa+solvent+ 
catalizator Alcoxid 

Soluţia 
precursoailui 

metalic 

impregnare 

spalare 

Gel impregnat 

uscare supercritica 

Aerogel 
nanocompozit 

Fig.IV.2.1.Schema procesului de preparare a aerogelurilor nanocompozite prin 
metoda impregnării. 

Metode de investigare 

Conţinutul în fier al produşilor finali a fost determinat prin analiza chimică prin 
spectrofotometrie de absorbţie atomică în flacără. Probele sintetizate au fost 
caracterizate prin difracţie cu raze X (XRD) cu un difi-actometru pentru pulbere D5000 
Siemens X-Ray powder utilizând radiaţia incidenţă CuIC^. O estimare a dimensiunii 
cristalitelor s-a realizat din lăţimea picurilor utilizând formula Scherrer. Microscopia 
electronică prin transmisie şi difracţia de electroni s-au realizat cu un microscop 
Philips CM 30 cu operare la 300 keV. Pentru analize de microscopie probele au fost 
mojarate fin, dispersate în etanol cu ajutorul unei băi cu ultrasunete şi apoi depuse pe 
microgrilaj de cupru. Datele de adsorbţie-desorbţie a azotului s-au înregistrat la 
temperatura de 77 K cu un analizor ASAP 2000 (Micromeritics Instmment Corp.) după 
încălzirea la 180 în vid pentru 24 h în scopul îndepărtării speciilor adsorbite. 
Determinările de suprafaţă specifică s-au realizat prin metoda BET. Spectrele 
Mossbauer s-au obţinut cu un spectrometru Mossbauer convenţional având o sursă 
radioactivă ^^Co/Rh în care calibrarea s-a realizat cu o foiţă de Fe de grosime 25 |im, 
parametrii Mossbauer fiind daţi relativ la acest standard la temperatura camerei. 
Comportarea magnetică în câmp aplicat s-a înregistrat prin măsurători VSM la 
temperatura camerei în câmp magnetic extem de 1 T. 
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IV.2.L Aerogeluri oxid de fier-silice sintetizate prin metoda sol - gel in situ 

IV.2.I.L Introducere 

Prin procesare sol-gel in situ, reactanţii sunt amestecaţi împreună într-un sol, 
care mai apoi se transformă prin reacţii de hidroliză-condensare într-un gel mixt. In 
continuare, gelul este supus direct uscării supercritice. Aerogelul rezultat constă într-un 
amestec de oxizi de fier în formă de particule cu dimensiuni nanometrice dispersate în 
matrice de silice. 

IV.2,1.2. Experimental 

Prin utilizarea azotatului de fier ca sursă de fier şi a tetraetoxidului de siliciu 
(TEOS) sinteza sol-gel s-a realizat în condiţii moderate de hidroliză în prezenţa unui 
amestec hidroalcoolic compus din apă + alcool etilic + alcool izopropilic. Catalizatorul 
utilizat a fost acidul acetic CH3COOH/TEOS =2. Domeniul de concentraţie ales se 
situează între 5 - 60 % gr.Fe203 (vezi Figura IV.2.1.1). înaintea amestecării cu soluţia 
hidroalcoolică de azotat feric, tetraetoxidul de siliciu a fost prehidrolizat cu o parte din 
cantitatea de apă şi etanol pentru 6 ore. Izopropanolul acţionează ca modificator al 
matricei de silice [104]. Gelurile obţinute prin amestecarea componenţilor la 
temperatura camerei au fost clare, omogene de culoare maro-roşietică. 

100 

90 

80 

? 70 

g 60 

50 

40 

10 20 40 
Fe203[gr.%] 

50 60 

Fig. IV.2.1.1. Reprezentarea compoziţiilor calculate [gr.%] în sistemul Fe203-Si02. 

După maturare timp de 1 săptămână gelurile au fost uscate supercritic în mediu etanolic 
la temperatura de circa 260 °C şi presiune de 131 bari. Aerogelurile obţinute sunt uşor 
contractate, omogene şi de culoare maro-închis în interior, acoperite însă de un strat fin 
eterogen de pulbere de culoare roşietică, probabil hematită. Culoarea aerogelurilor 
devine tot mai închisă odată cu creşterea conţinutului de fier al probei. 
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IV.2.IJ, Rezultate şi Discuţii 

în figura IV.2.1.2 se prezintă difi-actograma XRD a seriei de probe M. 
Intensitatea liniilor de difracţie creşte cu creşterea concentraţiei de oxid de fier. Toate 
probele prezintă liniile principale de difi-acţie corespunzătoare hematitei, a-Fe203. Pe 
lângă acestea sunt evidenţiate liniile magherniţei y-Fe203, şi/sau magnetitei Fe304 şi în 
unele cazuri s-a observat prezenţa unui silicat de fier, fayalita, Fe2Si04. Ultimul 
compus nu este unul uzual, fomiarea fayalitei se poate pune pe seama condiţiilor de 
presiune ridicată impuse de uscarea supercritică care probabil au favorizat interacţiunea 
matrice de silice-oxid de fier având ca rezultat formarea silicatului de fier. 

Dimensiunile medii ale particulelor, determinate cu formula Scherrer sunt date 
în Tabelul IV.2.1.1. care rezumă proprietăţile texturale şi chimice ale aerogelurilor 
sintetizate. 

Tabelul IV.2.1.1, Sumar al proprietăţilor structurale şi texturale ale aerogelurilor. 
' ' " XRD 

Ml 224 0.42 - a -Fe203 
M2 171 0.32 - a -Fe203 
M3 228 0.32 9 a -FezOs, l-^QiOi, Fe2Si04 
M4 271 11 a - F e z O a , 7 - F e z O s , Fe2Si04 
M5 251 19 a -FezOa, 7-Fe203, Fe2Si04 

Diagrama dift-acţiei de electroni realizată pe proba M5 (Figura IV.2.1.3) 
confirmă prezenţa unui amestec de oxizi, prin detectarea familiilor de echidistanţe d 
specifice hematitei, maghemitei, magnetitei şi fayalitei. 

Spectrul Mossbauer al probei M5 (Figura IV. 1.2.4) s-a înregistrat la temperatura 
de 80K şi a fost fitat prin intermediul a două sextete având valorile câmpului hiperfin de 
50.1 T şi 53.0 T şi deplasările izomere de 0.49 şi 0.46 nrni/s care poate fi atribuit fazei 
spinelice, respectiv hematitei. Măsurătorile magnetice ale probei M5 la temperatura 
camerei (Figura IV. 1.2.5) indică un comportament superparamagnetic cu o valoare a 
magnetizării de saturaţie de circa 5.8 e.m.u./g probă de aerogel. 
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probei M5 la 80K. a probei M5 la temperatura camerei. 
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IV, 2.1.4. Concluzii 

Aerogelurile obţinute prin metoda in situ de preparare a aerogelurilor cu 
precursor - azotat de fier(in) conţin un amestec de oxizi de fier de dimensiuni 
nanometrice. Suprafaţa specifică BET ia valori în domeniul 171-271 m^/g. Apa prezentă 
în geluri este probabil cauza formării unui amestec de oxizi de fier. în plus, distrugerea 
parţială a porilor este rezultatul prezenţei apei în condiţii de uscare supercritică la 
260®C, când numai etanolul este în stare supercritică, nu şi apa. în scopul evitării 
formării fazei antiferomagnetice responsabile de scăderea momentului magnetic global 
al probei şi pentru mărirea gradului de porozitate al probei, s-a abordat o nouă metodă 
de preparare a aerogelurilor, aşa cum se va vedea în continuare. 
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IV.2.2. Prepararea aerogelurilor oxid de fier-dioxid de siliciu prin metoda sol-gel în 
cataliză acidă şi impregnare 

IV, 2,2.1. Introducere 
Sinteza aerogelurilor nanocompozite oxid de fier-dioxid de siliciu s-a realizat în 

cele ce urmează prin impregnarea unor geluri umede de silice, obţinute prin metoda sol-
gel, cu doi compuşi feroşi anhidri. Materialele obţinute direct în urma uscării 
supercritice constau dintr-o singură fază magnetică cristalină, 7-Fe203, distribuită 
omogen în formă de nanoparticule într-un material de porozitate ridicată (suprafaţă 
specifică înaltă) [222]. 

IV. 2.2.2. Experimental 

Două nanocompozite diferite au fost sintetizate, utilizând acetat feros anhidru 
(Aldrich 95%) (proba Ac) şi acetilacetonat feros anhidru (Aldrich 99.95%) (proba Aac) 
ca sursă de fier. în ambele cazuri, tetraetoxidul de siliciu (Aldrich 98%) s-a utilizat ca 
sursă de silice. Gelurile de silice au fost preparate într-o singură etapă sol-gel în mediu 
acid (cu acid azotic) prin reacţii de hidroliză-condensare a TEOS-ului în soluţia 
hidroetanolică la raport de hidroliză scăzut şi raport molar HNO3/ TEOS = 0.1. 
Utilizarea acidului azotic în scop catalitic a permis obţinerea gelurilor în decurs de 24 h. 
Gelurile rezultate sunt monoliţi transparenţi, rezistenţi mecanic şi uşor de manipulat în 
decursul operaţiilor ulterioare. După maturarea şi înlocuirea fazei lichide conţinute în 
porii gelurilor cu etanol pur (spălare), gelurile au fost impregnate cu o soluţie etanolică 
suprasaturată de acetat de Fe(II) sau acetilacetonat de Fe(II). Alegerea acestor doi 
compuşi a fost motivată de faptul că pot fi găsiţi în formă anhidră evitându-se 
introducerea apei în gelurile cu conţinut de fier. Maturarea şi spălarea gelurilor are loc 
timp de patru zile, iar etapa de impregnare alte patru zile. în etapa finală, uscarea 
supercritică în condiţiile de utilizare a etanolului a fost realizată în autoclavă la 
temperatura de 260°C şi presiunea de 131 bari timp de 4 ore. Presiunea a fost coborâtă 
apoi lent la presiunea atmosferică, iar aerogelurile au fost lăsate să se răcească în 
autoclavă la temperatura ambiantă. întreg ciclul de lucm durează circa 24 de ore. 

rV.2.2,2, Rezultate şi Discuţii 

Probele monolitice de aerogel sunt de formă cilindrică, au aproximativ 20 mm 
în diametru şi 5 mm în înălţime, prezentând culoarea maro-închis şi suprafaţă lucioasă, 
netedă cu aspect sticlos (Figura IV.2.2.1). 

a) wmmmam b)i 

Fig.IV.2.2.1. Imagini foto ale probelor Ac(a) şi Aac (b). 
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Difracţie cu raze X 

în figura IV.2.2.2. se prezintă difractograniele XRD ale probelor Ac (a) şi Aac 
(b), împreună cu poziţiile standard ale picurilor corespunzătoare magherniţei şi 
magnetitei. In ambele difractograme, reflexiile principale corespunzătoare formei 
cubice spinelice (maghemită şi/sau magnetită) sunt clar evidenţiate. Deoarece liniile de 
difracţie ale celor două faze ale oxidului de fier sunt foarte apropiate, o diferenţiere 
precisă nu poate fi făcută numai pe baza datelor de difracţie a razelor X. Totuşi, se poate 
aprecia că poziţiile picurilor sunt mai apropiate de poziţiile standard ale 7-Fe203. Prin 
utilizarea formulei Scherrer, dimensiunea cristalitelor (dxRo) a fost apreciată la circa 6 
nm şi respectiv 5 nm, pentru proba Ac, respectiv Aac. 

a) 26 b) 29 

Fig.IV.2.2.2. Diagramele XRD ale probelor (Ac) (a) şi (Aac) (b). 

Microscopie electronică TEM şi difracţie de electroni (ED) 

în imaginile de microscopie electronică TEM (Figurile IV.2.2.3.a,b) se observă 
nanoparticule sferice şi bine dispersate de faza cristalină, oxid de fier, (de culoare mai 
închisă) pe fondul matricei amorfe de silice 

Prin analiză statistică, s-a determinat distribuţia dimensională a particulelor. Aşa 
cum se observă din Figurile IV.2.2.3.c,d, distribuţia particulelor poate fi fitată în ambele 
cazuri printr-o fimcţie de tip log-normal, iar diametrul mediu al particulelor (djENi) a 
fost estimat la valorile de 8.0 ± 1.3 nm (proba Ac), respectiv 7.4 ± 1.2 nm (proba Aac). 
Se poate menţiona faptul că particulele sunt compuse probabil din cristalite primare, 
întmcât dimensiunea cristalitelor (obţinută din date XRD) este similară cu cea derivată 
din date TEM. Informaţii suplimentare au fost obţinute din diagramele de difracţie de 
electroni pe zone selectate. Ambele probe (Figurile IV.2.2.3.e,f), prezintă inele difuze 
de difracţie a electronilor, ca o consecinţă a dimensiunii mici a cristalitelor, ce pot fi 
atribuite reflexiilor caracteristice planelor cristalografice (220), (311), (400), (511) şi 
(440) ale fazelor cubice spinelice a oxizilor de fier (Y-Fe203 sau Fe304). Prin calcularea 
parametmlui de celulă elementară s-au obţinut valorile de 8.34 Â (proba Ac) şi 8.33 Â 
(proba Aac). în consecinţă, faza oxidică poate fi atribuită mai degrabă Y-Fe203 (a = 
8.351 Â), decât Fe304 (a = 8.396 Â) aşa cum a rezultat şi din datele XRD. 
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Fig.IV.2.2.3. Imagini TEM (a, b), corespunzătoare distribuţiei de particule (c, d) şi 
inelele difracţiei de electroni (e, f) ale probelor Ac şi Aac. 

Remarcabil este faptul că, în contrast cu majoritatea aerogelurilor de oxid de fier 
raportaţi în literatură care conţin nanoparticule de oxihidroxizi de fier sau oxid de fier 
amorf obţinuţi după uscarea supercritică [37-41,45-47], am obţinut nanoparticule de y-
Fe203 cristaline fară a mai fi necesar un post-tratament termic. Presupunem că formarea 
fazei cristaline de oxid de fier la o temperatură atât de joasă se datorează printre altele 
îndepărtării apei din sistem prin schimbul de solvent efectuat înaintea uscării 
supercritice şi utilizării unor săruri anhidre feroase, formarea oxihidroxizilor fiind 
evitată. Tabelul IV .2 .2 .1 sumarizează cele mai importante proprietăţi texturale şi 
chimice ale aerogelurilor. Măsurătorile de suprafaţă specifică ce utilizează metoda BET 
( S b e t ) indică faptul că toate probele au suprafeţe specifice ridicate ( 8 8 5 - 9 1 5 m^/g). 
Aceste valori ale suprafeţei specifice sunt printre cele mai mari raportate în literatură 
pentm aerogelurile de oxid de fier [38, 39, 41, 44], fapt care din nou poate fi atribuit 
lipsei apei reziduale în porii gelurilor, care ar conduce la colapsarea acestora în decursul 
uscării. Izotermele de adsorbţie/desorbţie a N2 prezintă ciclu de histerezis asociat tipului 
IV [ 2 2 3 ] , o indicaţie suplimentară a faptului că structura este în principal mezoporoasă. 
Densităţile aparente ale ambelor nanocompozite, Pb, determinate prin măsurarea 
dimensiunilor şi masei fiecărui monolit, iau valori înjur de 0.6 g/cm^. 

Tabelul IV.2.2.1. Sumar al caracterizării fizice a aerogelurilor . 

Proba Pb 
(gem ) 

S b e t 

(m'g"') 
d x r i ) 

(NM) 
d l e m 

(nm) 
Ac 0.66 ± 0.05 885 + 15 6 ± 2 8.0 ± 1.3 
Aac 0.59 ± 0.05 915 ± 15 5 ± 2 7.4 ± 1.2 
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Spectroscopie Mossbauer 

Spectrele Mossbauer (Figura IV.2.2.4.) au fost înregistrate la câteva temperaturi 
(300 K, 80K şi 4.2 K), rezultatele principale obţinute la temperatură joasă fiind 
rezumate în Tabelul IV.2.2.2. La temperatura de 4.2 K spectrele pot fi fitate prin 
intermediul a două distribuţii magnetice hiperfme cu valori diferite ale deplasărilor 
izomere atribuite ionilor ferici în poziţii tetraedrice (A) şi octaedrice (B). Valorile 
deplasării izomere corespund în ambele cazuri ionilor Fê "" 0.35-0.36 mm/s pentru 
interstiţii tetraedrice şi 0.57 mm/s pentru interstiţii octaedrice. Valorile medii ale 
câmpului hiperfm, sunt de < H > a c - 52.3-52.5 T şi < H > a a c 50.7-51.7 T pentru probele 
Ac, respectiv Aac. Aceste rezultate, împreună cu observaţia ca spectrele au o alură 
simetrică [224] confimiă faptul că nanoparticulele corespund mai curând maghemitei 
decât magnetitei. Corespunzător, valorile medii ale câmpului hiperfm sunt în acord cu 
valorile raportate pentru această fază [225]. în plus, valoarea <H> mai mare pentru 
proba Ac corespunde dimensiunii mai mari a particulelor acestei probe. La aceste 
dimensiuni însă valorile câmpului hiperfm sunt mai scăzute, deoarece efectele de 
suprafaţă (de ex. comportamentul de spin în sticle sau devierea de spin [226], [112], 
[227], care tind să reducă câmpul hiperfin, devin importante odată cu scăderea 
dimensiunii particulelor. Absenţa dubletului paramagnetic în Mossbauer la temperatura 
de 4.2 K este o indicaţie a faptului că întreaga cantitate de fier din sarea precursoare a 
fost transformată în oxid de fier în decursul uscării supercritice a gelurilor. 
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Fig,IV.2.2.4. Spectre Mossbauer ale probelor Ac şi Aac la temperaturile 300K, 80K, 
4.2K. 

Aşa cum se poate vedea în Figura IV.2.2.4, la creşterea temperaturii până la T = 80 K 
câte un dublet începe să se dezvolte pe seama sextetului corespunzător. Acest fapt este o 
indicaţie că începând de la această temperatură nanoparticulele încep să se comporte 
superparamagnetic. Ariile relative corespunzătoare dubletelor superparamagnetice la 
temperatura de 80K, sunt de circa - 31% pentru proba Ac, respectiv 38 % pentru proba 
Aac. Rezultă că proba Aac cu componenta superparamagnetică mai mare are o 
temperatură de blocare magnetică, Tb, mai joasă aşa cum este de aşteptat deoarece Tb 
este proporţională cu volumul particulelor. Trebuie reţinut faptul că, din spectre 
Mossbauer, Tb se defineşte ca temperatura la care dubletul şi sextetul ocupă aceeaşi 
arie, în consecinţă temperatura Tb a ambelor probe este evident situată deasupra valorii 
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de 80 K, în acord cu rezultatele menţionate în literatură pentru nanoparticule de oxid de 
fier cu dimensiuni similare preparate prin alte metode [228]. 

Tabelul IV,2.2.2.Rezultatele obţinute prin mediere statistică a distribuţiilor parametrilor 
Mossbauer hiperfini pentru probele de aerogel Ac şi Aac înregistrate la 4.2 K. 

Proba Deplasare izomeră 
<5Fe>(mm/s) 

Scindare cvadripolară 
<AEo> (mm/s) 

Câmp hiperfin 
<Hhf> (T) 

Aria (%) 

Ac 
A 0.34 + 0.02 -0.02 + 0.09 52.5 ±0.3 53 ± 4 
B 0.57 ± 0.02 -0.08 ± 0.03 52.3 ±0.4 47 ± 4 

Aac 
A 0.34 + 0.02 -0.02 + 0.04 51.7 + 0.4 36 ± 4 
B 0.56 ±0.02 -0.08 ± 0.06 50.7 ±0.4 64 ± 4 

Prin mărirea în continuare a temperaturii la T = 300 K, se poate observa că dubletul 
superparamagnetic domină spectrele ambelor probe. Totuşi, o componentă magnetic 
scindată de valoare semnificativă este prezentă în fiecare probă. Această observaţie este 
o indicaţie a faptului că la temperatura camerei unele particule sunt în stare magnetic 
blocată. Această observaţie este o consecinţă a distribuţiei dimensionale a particulelor, 
unde cele mai mari particule au volume de până la patru ori mai mari decât volumul 
mediu şi în consecinţă vor avea de asemenea valori ale temperaturii de blocare 
magnetică situate peste temperatura camerei. 

Conţinutul procentual de fier în compozitele aerogel sintetizate s-a determinat 
prin spectrofotometrie de absorbţie atomică în flacără la valoarea de 13.1 % şi 11.0 % 
pentru proba Ac, respectiv Aac. Presupunând că întreg conţinutul de fier se găseşte în 
probă în formă de oxid feric (Fe203), s-a calculat conţinutul de y-Fe203 de 18.7 % gr. 
(proba Ac), şi 15.7 % gr. (proba Aac). 

Curbele de magnetizare la temperatura camerei ale celor două probe sunt arătate 
în Figura rV.2.2.5. Aşa cum se poate observa, ambele probe prezintă câmp coercitiv 
zero şi remanenţă zero, o condiţie necesară pentru un comportament 
superparamagnetic. 
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Fig. rV.2.2.5. Curbe de magnetizare la 300K ale probelor Ac şi Aac. 

Interesant este faptul că măsurătorile magnetometrice nu indică prezenţa vreunei 
componente feromagnetice, precum s-a observat din măsurătorile Mossbauer la 
temperatura camerei. Această aparentă contradicţie este consecinţa timpilor de măsurare 
diferiţi ale celor tehnici (spectroscopie Mossbauer şi VSM) [88]. Temperatura de 
blocare superparamagnetică este definită prin relaţia IV.2.2.1: 

TB = K,V/(kBln(tnyTo)) (IV.2.2.1) 
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unde: Ki, V sunt constanta de anizotropie magnetică şi volumul mediu al 
nanoparticulelor; ke este constanta Boltzman, To este constanta de timp caracteristică 
materialului (adică timpul de fluctuaţie magnetică, care de obicei ia valori în domeniul 

- 10'̂  s) şi Tm reprezintă timpul de măsurare caracteristic tehnicii de lucru utilizate. 
Deoarece Tm-- 10"̂  s în cazul spectroscopiei Mossbauer şi r^-- 10^ s pentru măsurători 
magnetometrice, temperatura de blocare magnetică detectată prin măsurători Mossbauer 
va fi mult mai mare decât cea detectată prin magnetometrie. Prin urmare, deoarece 
valoarea de 300 K este semnificativ mai mare decât Tb (magnetometrie), iar pentru 
Mossbauer 300 K este o valoare mult apropiată de Tb (Mossbauer), răspunsul magnetic 
la temperatura camerei este destul de diferit atunci când este evaluat prin tehnici de 
măsurare magnetice diferite. 

Prin luarea în consideraţie a conţinutului de oxid de fier pentru fiecare 
nanocompozit şi extrapolând liniar valoarea magnetizării din regiunea de câmp înalt în 
regiunea de câmp zero a fost evaluată magnetizarea de saturaţie la temperatura camerei 
a nanoparticulelor de Y-Fe203, Ms (per gram de y-Fe203), la circa 65 emu/g şi 45 emu/g 
pentru proba Ac, respectiv Aac. Rezultă că magnetizarea de saturaţie a ambelor probe 
este mai mică de valoarea corespunzătoare magherniţei cu particule grosiere (76 emu/g), 
la temperatura camerei, dar mai mare decât valorile raportate pentru sisteme de 
nanoparticule de magherniţă de dimensiuni apropiate preparate prin alte tehnici [38], 
[227], [228], [229]. Cauza scăderii valorii Ms în nanoparticule faţă de particulele 
grosiere este încă o problemă controversată. Este evident că scăderea Ms se datorează 
necoliniarităţii de spin la suprafaţa particulelor [226], [112], dar au fost propuse şi alte 
mecanisme precum devierea de spin în miezul particulelor cauzate de vacanţe 
dezordonat distribuite [230]. 

IV.2.2.4, Concluzii 

Nanoparticule de oxid de fier în formă de Y-Fe203, ca fază cristalină unică 
prezentă în formă dispersată în aerogeluri de silice au fost obţinute printr-o metodă de 
lucru neobişnuită până în prezent în cazul aerogelurilor nanocompozite. Metoda implică 
impregnarea unor geluri de silice presintetizate cu o sare de fier(II) anhidră (acetat sau 
acetilacetonat) şi uscare supercritică fară necesitatea aplicării unui tratament termic 
ulterior. îndepărtarea apei din porii gelurilor înainte de impregnare favorizează o 
porozitate ridicată a aerogelurilor magnetice. Nanocompozitele prezintă valori ridicate 
ale suprafeţei specifice (-900 m^/g) şi particule de oxid de fier în domeniul nanometric 
(~7-8 nm). Ambele probe prezintă comportament superparamagnetic la temperatura 
camerei şi valori ale magnetizării relative înalte. Probele sintetizate din acetilacetonat 
feros prezintă nanoparticule de Y-Fe203 de dimensiuni mai mici, ceea ce conduce la un 
moment magnetic şi temperatură de blocare mai scăzute. 
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IV.2.3. Comparaţie texturală şi structurală a aerogelurilor oxid de fier - dioxid de 
siliciu sintetizate prin proces sol -gel într-o treaptă^ respectiv două trepte acido-bazic 
şi metoda impregnării 

IV,2.3J. Introducere 

în această secţiune, au fost preparate aerogeluri magnetice prin metoda 
impregnării şi utilizând acetilacetonat de Fe(II) ca precursor al fierului. Matricea de 
silice s-a preparat în două trepte (acid-bază) de sinteză sol-gel, prima etapă la raport de 
hidroliză scăzut, acelaşi ca şi în cazul probei Aac din secţiunea IV.2.2. 

IV.2.3.2. Experimental 

Gelurile de silice au fost preparate prin metoda sol-gel în două trepte de sinteză. 
In prima etapă de cataliză acidă reacţiile de hidroliză-condensare a tetraetoxidului de 
siliciu au loc în mediu hidroetanolic la raport molar scăzut în prezenţa catalizatorului 
acid azotic la raport molar HNO3/TEOS=0.1 timp de 4 h. în a doua etapă, o soluţie 
apoasă de amoniac a fost adăugată la raport molar NH3/TEOS=2.10'^. Gelurile 
monolitice transparente de dioxid de siliciu au fost obţinute în decurs de 7 zile. După 
spălare cu etanol, gelurile de silice au fost impregnate cu o soluţie etanolică de 
acetilacetonat de fier, iar etanolul a fost evacuat în condiţii supercritice din porii gelului 
la temperatura de 260°C şi 131 bari (aerogelurile rezultate au fost denumite BFe). 
Aerogelul B este aerogelul matrice de silice. 

IV. 2.3.3. Rezultate şi Discuţii 

Probele rezultate sunt monolitice, iar cele impregnate au culoarea maro spre 
negru şi densitatea estimată la valoarea de 0.49 g/cm^, mai scăzută decât în cazul probei 
Aac (0.59 g/cm^). în Figura IV.2.3.1. sunt date izotermele de adsorbţie-desorbţie a 
azotului pentru cazul aerogelurilor B, BFe, iar în Figura IV.2.3.2 pentru proba Aac. 
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.3.1. Izotermele de adsorbţie-desorbţie a azotului şi distribuţia corespunzătoare 

Suprafeţele specifice BET ale aerogelurilor B şi BFe iau valori de 937 mVg şi 750 m^/g, 
respectiv diametre medii ale porilor de 3.8 nm, respectiv 6.7 nm. Izotermele de 
adsorbţie-desorbţie a azotului aparţin tipului IV, după cum se observă din forma 
reprezentărilor grafice şi porii au o distribuţie de tip mezoporos într-un domeniu îngust. 
Dimensiunea medie a porilor este mai mare în cazul aerogelurilor de tip BFe în 
comparaţie cu matricea corespunzătoare B. Probabil că prin procesul de impregnare o 
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parte a pereţilor porilor de dimensiuni mai mici sunt distruşi formandu-se pori de 
dimensiuni mai mari. în consecinţă, această creştere a dimensiunii porilor se reflectă în 
scăderea suprafeţei specifice. 

800 
0 700 

600 
^ 500] 
« 400j 
® 300] 
Ş 200: 1 100t 
o > 0.0 02 0.4 0.6 

A a c 

0.8 

E 
O) 

O p 
1.0 — 

Presiunea relativa (p/pJ 
> •o 

0 4 | 

O 3 i 
021 

O i i 
I 

OOj 
- 1 0 ' 

Aac 

O 10 20 3 0 40 50 6 0 7 0 80 90 

Diametrul mediu [nm] 

Fig. IV.2.3.2. Izotermele de adsorbţie-desorbţie a azotului şi distribuţia corespunzătoare 
a porilor (proba Aac). 

Prin compararea proprietăţilor probelor Aac (Figura IV 2.3.2) şi BFe, pnma 
prezintă suprafaţă specifică mai ridicată (915 mVg) şi pori de diametm mediu mai mic 
(4.8 nm) în comparaţie cu aerogelurile BFe. 

în Figura IV.2.3.3 este dată difi-actograma XRD a probei BFe împreună cu 
familiile standard de echidistanţe caracteristice maghemitei şi magnetitei. Se observă 
prezenţa fazei spinelice având particule de dimensiuni foarte mici (sub 4 - 5 nm). 

30 40 50 
29 (grackj 

Fig.IV.233. Difi^ctograma XRD a aerogelului BFe. 

Prin comparaţie cu proba Aac, picurile probei BFe sunt mai slab dezvoltate 
probabil datorită unui grad de cristalinitate mai scăzut. Proba este uşor atrasă de magnet, 
dar nu s-au întreprins măsurători magnetice ulterioare. 

IV.2.3.4. Concluzii 

Prin prepararea aerogelurilor nanocompozite cu oxid de fier în două etape sol-
gel, sunt necesari timpi mai lungi de gelifiere (7 zile) datorită cantităţii de solvent 
suplimentare introduse în a doua etapă. Aerogelurile magnetice cu conţinut de fază 
spinelică slab cristalizată, şi particule de dimensiuni foarte mici, prezintă o distribuţie 
mai largă a porozităţii, cu un diametru mediu mai mare decât a gelurilor catalizate acid, 
şi corespunzător o suprafaţa specifică mai scăzută. Aceste proprietăţi se datorează 
stmcturii specifice create în cataliza bazică, ceea ce dovedeşte că etapa de condensare 
decurge după mecanisme proprii acesteia. 

BUPT



Mihaela-Ioana Popovici Materiale oxidice cu proprietăţi dirijate 136 

IV.2.4. Prepararea aerogelurilor nanocompozite oxid de fier-dioxid de siliciu prin 
proces soi-gel în două trepte acido bazice la raport de hidroliza înalt şi metoda 
impregnării 

IV.2.4.L Introducere 

Gelurile de silice pot fi preparate la rapoarte EtOHATEOS şi H20ArE0S foarte 
mari în scopul obţinerii aerogelurilor ultrauşoare cu densităţi mai mici de 0.1 g/cm\ 
Acetilacetonatul de fier a fost ales ca agent de impregnare a gelurilor de silice în 
vederea obţinerii materialelor difazice nanocompozite. Comportarea structurală şi 
magnetică a acestor materiale a fost studiată 

IV. 2.4.2. Experimental 

în sintezele sol-gel în două etape acido-bazice, mai intâi se procedează la 
prepararea unui sol prehidrolizat în mediu acid (HCI) utilizând TEOS ca sursa de silice 

Solul pre-polimerizat de tetraetoxid de siliciu s-a preparat pnn încălzirea unei 
soluţii etanolice a acestuia sub refluxare la âC'C, cu o cantitate sub-stoechiometncă de 
apă şi utilizând acidul cloiiiidric ca şi catalizator. Rezultă un lichid vâscos care 
conţine specii polimerice ale siliciului având mase moleculare ridicate. în etapa finală, 
solul reacţionează cu apa în cataliza bazică (NHi), gelifierea având Ioc în decurs de 48 
h la temperatura camerei. 

în scopul eliminării speciilor polimerice nereacţionate şi apei conţinute în porii 
gelurilor, acestea au fost imersate în baie de etanol absolut pentru înlocuirea lichidului 
conţinut în pori cu solvent pur. în final, yelurile au fost impregnate în soluţie alcoolica 
suprasaturată de acetilacetonat feros anhidru (Aldrich 99.95%). Uscarea supercntică a 
gelurilor impregnate (TElABFe) s-a realizat în autoclavă Ia presiuni ridicate. O probă 
de referinţă - matrice de silice (TEIAB) - a fost uscată de asemenea în condiţii 
supercritice (260 T şi 131 bari). 

IV,2,4.3. Rezultate şi Discuţii 

Probele monolitice de aerogel sunt de formă cilindrică (diametrul de 2 cm şi 
înălţimea de 0,5 cm) de culoare neagră-maronie şi suprafaţă netedă. Conţinutul de fier 
al probei, determinat prin spectrofotometrie de absorbţie atomică în flacără, a fost de 6 
% gr. pentru proba TElABFe. Densităţile aparente, pb, ale probelor au fost determinate 
prin măsurarea dimensiunilor probei şi cântărirea greutăţii acestora. 

Unele dintre proprietăţile fizice ale nanocompozitelor sunt prezentate în Tabelul 
rv.2.4.1. 

Tabelul rV.2.4.1. Sumar al unor caracteristici fizice ale aerogelurilor, 
f ^ f f l i S î M » 

tg/cni^i;; - : ^ ^ r ; m ^ T v : :;:' 

TEIAB aerogel HCl/rEOS=0.01 0.05 957 
NH/rEOS=0 .004 

T H l A B F e HC1A^OS=0.01 0.06 817 
aerogel NH/rEOS=0.004 
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Măsurătorile de suprafaţă specifică BET indică valori ridicate ale ambelor probe, iar 
izotermele de adsorbţie-desorbţie a azotului aparţin tipului IV, după cum se observă din 
ciclul de histerezis şi distribuţia dimensională a porilor nanometrici (mezopori) (Figura 
IV.2.4.1). 
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Fig. IV.2.4.1. Izotermele de adsorbţie-desorbţie a azotului şi distribuţia corespunzătoare 
a porilor (probele TEI AB şi TEI ABFe). 

Bucla de histerezis îşi modifică forma de la tipul HI la tipul H2, ceea ce reprezintă o 
transformare a porilor de tip cilindric în pori tip „sticlă de cerneală" ("ink-bottled") 
[231]. Distribuţia porilor indică un diametru mediu al mezoporilor de 9.5 nm (proba 
TEI AB) şi 13.4 nm (proba TEI ABFe). Se constată şi în acest caz o distrugere a porilor 
de dimensiuni mai mici cu formarea altora de dimensiuni mai mari, însoţită de scăderea 
corespunzătoare a suprafeţei specifice, în cazul aerogelurilor nanocompozite de oxid 
de fier. 

Spectrele în domeniul infi-aroşu ale celor două aerogeluri sunt prezentate în 
Figura IV.2.4.2. 
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Fig. IV.2.4.2. Spectrele în infraroşu ale aerogelurilor TEI AB şi TEI ABFe. 
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Benzile largi observate în jurul valorii dc 3443 cm ' sunt asociate, apei legate 
prin punţi de hidrogen şi vibraţiilor de alungire a legăturilor Si -OH izolate sau legate 
prin legături de hidrogen. Grupările etoxi- rămase în structură sunt indicate prin vibraţii 
de alungire C-H slabe situate în domeniul 2900-2983 cm ' şi prin picul sihjat în jurul 
valorii de 1455 cm ' datorat vibraţiilor de deformare a legăturilor C-H. Picul situat în 
jurul valorii de 1640 cm"' este atribuit vibraţiilor de deformare a legăturilor Si-OH. 
Picul de intensitate scăzută ~ 1384 cm"' este asociat vibraţiilor de întindere C=0 din 
materiile reziduale organice derivate din grupările acetilacetonat [200], 

Vibraţiile ~1100 cm"' sunt asociate cu vibraţiile asimetrice Si-O-Si . Vibraţiile 
de întindere simetrice Si-O-Si sau modurile de vibraţie ale structurilor în formă de 
cicluri sunt indicate de către picul situai la ~ 800 cm"'. Banda de la 960 cm ' este 
asociată cu vibraţiile de întindere Si-OH şi picul situat la 467 cm"' 
vibraţiilor de deformare Si-O-Si [148], Banda situată la circa 560 cm ' 
prezenţei tetramerilor ciclici [232], 

Vibraţiile de intensitate scăzută din domeniu! 620-550 cm ' în proba TEIABFe 
pot fi atribuite vibraţiilor de alungire ale Fe-0 [233], 

în diagrama de raze X a probei TEIABFe, (Figura IV.2 4.3 ), liniile principale 
de difi"acţie a fazelor spinelice cubice (magherniţa sau magnetita) sunt clar evidenţiate. 
Diametrul mediu Scherrer al particulelor este de circa ~l 1.5 mn. 

este atribuit 
poate fi atribuită 
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29 [grade] 
Fig,IV.2.4.3. Di&actograma XRD a probei TEIABFe. 

în imaginea TEM (Figura IV.2.4.4.) sunt vizibile particule aproape sferice şi omogen 
dispersate (de culoare mai închisă în figură). Distribuţia dimensională a particulelor este 
de tip log-normal şi este caracterizată de un diametru mediu {d tem) al particulelor de 8.2 
± 1.2 nm. 
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a) m O B ^ b) 
Fig.IV,2.4.4, Imaginea TEM (a) şi difracţia de electroni pe arie selecţionată (b) 

a probei TEI ABFe. 

Informaţii suplimentare pot fi obţinute din difracţia de electroni a nanoparticulelor de 
oxid de fier, ambele probe prezentând inele de difracţie difuze ca o consecinţă a 
dimensiunilor mici ale cristalitelor. Inelele de difracţie au fost atribuite planelor 
cristalografice (311), (400), (422), (511) şi (440) ale oxidului de fier spinelic de 
structură cubică. Parametrul de celulă elementară a s-a determinat prin utilizarea 

formulei d = 
a 

, , unde distantele interplanare au fost calculate prin 

măsurarea diametrelor inelelor de difracţie, iar h, k, l reprezintă indicii Miller. Valoarea 
corespunzătoare constantei de reţea a a fost de 8.329 Â ceea ce înseamnă că oxidul de 
fier este prezent mai degrabă în formă de maghemită. 

Spectrul Mossbauer înregistrat la temperatura de 80 K (Figura IV.2.4.5) arată că 
faza cristalină se găseşte aproape complet în stare magnetic ordonată (91.2 %) pe lângă 
o cantitate foarte mică de nanoparticule în stare para şi/sau superpara-magnetică 
(8.8%). Parametrii spectrali hiperfmi sunt prezentaţi în Tabelul IV.2.4.1. 

Din valorile acestor parametri rezultă că în sistem este prezent doar fier în stare 
trivalentă (deplasare izomeră 5=0.44 mm/s). Faza cristalină prezentă în sistem este o 
fază cubică (scindare cvadripolară AEq= -0.03 mm/s) şi este atribuită maghemitei 
(câmp hiperfin Hhf = 49.8 T). Pe baza acestor informaţii se poate concluziona că faza 
spinelică dispersată în matricea de silice este y-Fe203 în stare superparamagnetică la 
temperatura camerei. 

Tabelul IV,2.4.1, Parametrii Mossbauer hiperfmi înregistraţi la 80K. 
Deplasare izomeră Scindare cvadripolară Câmp hiperfm Aria relativă 

<5> (mm/s) <AEo> (mm/s) <Hhf>(T) (%) 
0.34 0.77 - 4.0 
0.43 2.30 - 4.8 
0.44 -0.03 49.8 91.2 

Prin creşterea temperaturii ordonarea magnetică este distrusă, spectrul 
Mossbauer al probei TEI ABFe apare în forma unui dublet ceea ce înseamnă că 
nanoparticulele se găsesc în stare superparamagnetică. 

Figura IV.2.4.6 prezintă curba de magnetizare la temperatura ambiantă a 
nanocompozitului TEI ABFe într-un câmp magnetic aplicat de 1 T. Valoarea 
magnetizării de saturaţie (per gram de probă) este de 3.8 emu/g şi un câmp coercitiv 
zero, ceea ce confirmă comportamentul superparamagnetic la temperatura camerei. 
Prin luarea în considerare a conţinutului de fier al probei se poate calcula valoarea 
magnetizării de saturaţie (per gram de oxid feric), obţinându-se o valoare a magnetizării 
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de saturaţie a nanoparticulelor de y-I e203 de 44.3 emu/g, mai ridicată decât cele 
raportate în literatură în sisteme de nanoparticule de maghemită de dimensiuni similare 
preparate prin diferite metode [23], [24], probabil datorită unui grad de ordonare mai 
ridicat al structurii. 
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Fig. IV.2.4.5. Spectrul Mossbaueral 
probeiTElABFe. 

IV.2.4.4. Concluzii 

Fig. IV.2.4.6 Curba de magnetizare a 
a probei TEI ABFe. 

Prin utilizarea metodei sol-gel şi uscare supercritică, s-au preparat aerogeluri 
magnetice cu suprafeţe specifice ridicate (817 mVg), şi dimensiuni mici ale 
particulelor în domeniul nanometric 6-8 nm). Utilizarea metodei de impregnare s-a 
dovedit a fi o abordare potrivită pentru obţinerea nanocompozitelor magnetice cu 
conţinut de faza spinelică. Temperatura de 260^C necesară evacuării supercntice a 
solventului conţinut în pori în condiţii de presiune ridicată, s-a dovedit a fi suficientă 
pentru nucleaţia şi creşterea particulelor de maghemită. Comportamentul magnetic este 
superparamagnetic pentru nanoparticulele de y-Fe203. Magnetizarea de saturaţie 
prezentată de aceste nanoparticule are o valoare în acord cu dimensiunile particulelor. 
Valoarea magnetizării de saturaţie a particulelor de maghemită se încadrează în 
domeniul de valori r ^ r t a t pentru sisteme de nanoparticule de dimensiuni similare. 
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IV.2.5. Aerogeluri oxid de fier-dioxid de siliciu preparate cu diferiţi catalizatori acizi 

IV.2,5,L Introducere 

S-a stabilit că metoda de impregnare este o cale potrivită de obţinere a 
aerogelurilor monolitice cu fază nanocristalină dispersată în interiorul porilor. 
Acetilacetonatul feros este utilizat ca agent de impregnare şi faza magnetică este 
obţinută direct prin procesul de uscare supercritică. în această secţiune s-a studiat 
efectul diferiţilor catalizatori asupra formării aerogelurilor magnetice. 

IV.2.5.2. Experwiental 

Matrici de gel de silice diferite au fost preparate prin sinteză sol-gel în cataliză 
acidă într-o singură treaptă prin hidroliză şi condensarea tetraetoxidului de siliciu 
(Aldrich 98%) în soluţie hidroetanolică. S-au utilizat catalizatori acizi protici: HNO3, 

HCl, HF şi C H 3 C O O H . Toate gelurile sunt monoliţi transparenţi care au fost spălaţi cu 
etanol absolut de câteva ori pentru îndepărtarea lichidului conţinut în pori. 
Acetilacetonatul de fier anhidru (Aldrich 99.95%) a fost utilizat ca sursă de fier pentru 
prepararea nanoparticulelor magnetice. Impregnarea gelurilor de silice cu soluţia 
etanolică suprasaturată de acetilacetonat de fier(II) are loc timp de patru zile. In final 
uscarea supercritică s-a efectuat în autoclavă la 260°C şi 131 bari. Presiunea a fost 
eliberată lent la temperatura aproape constantă, după care aerogelurile sunt lăsate să se 
răcească liber la temperatura ambiantă. întreg ciclu de uscare durează 24 ore. 

IV, 2.5.2. Rezultate şi Discuţii 

în Tabelul IV.2.5.1 sunt prezentate condiţiile de preparare pentru probele sol-
gel împreună cu unele proprietăţi fizice ale aerogelurilor corespunzătoare. Toate gelurile 
au fost preparate la raport de hidroliză constant de valoare scăzută, cu excepţia probei 
corespunzătoare catalizatorului acid acetic când o cantitate mai mare de etanol este 
necesară pentru obţinerea unui sol omogen. 

Tabelul IV.2,5,L Caracteristici ale aerogelurilor obţinute. 
Nr. probă Catalizator Cat-ATEOS 

Rap.molar 
Contracţie 
liniară, % 

Supraf. Sp. 
BET [mVg] 

Densitate 
Aparentă 
[g/cm^l 

TE2N HNO3 0.2 29 998 0.56 
TE2NFe HNO3 0.2 23 915 0.59 
TE2C HCI 0.2 32 804 0.58 
TE2CFe HCl 0.2 25 891 0.61 
TE3N HNO3 0.3 33 931 0.57 
TE3NFe HNO3 0.3 26 0.61 
TE2NF1 1HN03:9HF 0.2 11 919 0.26 
TE2NFlFe 1HN03:9HF 0.2 8 0.29 
TE2A CH3COOH 0.2 25 975 0.20 
TE2AFe CH3COOH 0.2 23 742 0.32 
FO - - 4 717 0.19 
FOFe - - 1 774 0.21 

BUPT



Mihaela-Ioana Popovici Materiale oxidice cu proprietăţi dirijate 142 

Ca rezultat, timpul de gelifiere este de asemenea mai mare în acest caz, dar de 
asemenea pH-ul este mai mare, ceea ce contribuie la o cinetică mai lentă a reacţiei de 
condensare. Un gel omogen şi transparent de silice poate fi obţinut şi în condiţii neutre 
(fară catalizator) în 6 zile la temperatura camerei. 

Contracţia liniară a monoliţilor (calculată din diametrul gelului iniţial raportat la 
diametrul gelului corespunzător) este mai mică pentru aerogelurile nanocompozite (cu 
conţinut de fier), în comparaţie cu matricile aerogel corespunzătoare, probabil datorită 
rezistenţei faţă de contracţie creată de către faza inclusă în pori. Densitatea aparentă, pe 
de altă parte este mai ridicată pentru aerogelurile nanocompozite în comparaţie cu 
matricile lor, perfect explicabil ţinând cont de faza suplimentară prezentă în porii 
matricei de silice. Prin compararea contracţiei liniare a probelor TE2Nsi TE3N se 
constată că mărirea conţinutului de catalizator (HNO3) favorizează o contracţie mai 
accentuată a matricei. La aceeaşi concentraţie de catalizator în matrice, HCl are un efect 
comparabil cu HNO3. Prin substituirea a trei părţi (voi.) de HNO3 cu HF, aerogelurile 
rezultate prezintă o rezistenţă mecanică îmbunătăţită, contracţie mai scăzută şi densităţi 
mai scăzute. 

Izotermele de adsorbţie-desorbţie a azotului au fost măsurate la temperatura de 
77K. Probele adsorbante au fost degazate la 453 K timp de 24 ore înaintea efectuării 
măsurătorilor. Distribuţiile dimensionale ale porilor au fost obţinute din izoterma de 
desorbţie prin metoda BJH, şi sunt prezentate împreună cu izotermele de adsorbţie-
desorbţie a azotului corespunzătoare în Figura IV.2.5.1. 
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Fig. IV.2.5.L Izotermele de adsorbţie-desorbţie a azotului şi distribuţia corespunzătoare 
a porilor (compoziţiile obţinute în cataliză acidă). 

Ciclul mic de histerezis împreună cu cantitatea scăzută de gaz adsorbit este interpretat 
ca fiind corespunzătoare materialelor cu microporozitate şi mezoporozitate în cel mai 
scăzut domeniu dimensional pentru geluri catalizate cu HCl şi H N O 3 (la concentraţie 
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ridicată) (diametrul mediu de 2.7 mn - proba TE2C şi 3.2 nm- proba TE3N). Creşterea 
concentraţiei de acid conduce la formarea porilor de dimensiune mai scăzută. 
Rezultatele sunt în acord cu valorile determinate pentru contracţia liniară (%) care poate 
fi corelată cu mărimea contracţiei matricii. Totuşi, în cazul gelurilor catalizate de H N O 3 

la HN03/TE0S= 0.2 ( raport molar), izoterma de adsorbţie-desorbţie poate fi privită ca 
o izoterma de tip IV cu o distribuţie dimensională a mezoporilor având diametrul mediu 
de 4.5 nm (proba TE2N). 

Prin substituţia parţială (TE2FN1) sau completă (TE2F) a H N O 3 cu HF, 
cantitatea de gaz adsorbit creşte, concomitent cu creşterea diametrului mediu de la ~ 11 
nm (TE2FN1) la ~ 20 nm (TE2F). 

Ciclul de histerezis al probei TE2A este 
prezentând o distribuţie dimensională îngustă 

de asemenea de tip IV, proba 
a mezoporilor (~ 9 nm) şi 

microporozitate absentă. 
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Fig. IV.2.5.2. Izotermele de adsorbţie-desorbţie a azotului şi distribuţia corespunzătoare 
a porilor (compoziţii necatalizate). 

Aerogelurile FO şi FOFe conţin un volum de porozitate ridicat, evident atât din 
adsorbţia azotului care are loc la valori ridicate ale presiunii relative, cât şi din 
distribuţia dimensională a porilor într-un domeniu larg. 

Diagramele de difracţie de raze X ale aerogelurilor impregnate cu fier sunt 
prezentate în Figura IV.2.5.3. 

40 50 60 
;elQradel 

Fig.IV.2.5.3. Difractogramele XRD ale aerogelurilor nanocompozite cu fier. 
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Diagramele XRD indică prezenţa fazelor spinelice a oxidului de fier în cazul 
probelor FOFe, Te2AFe, şi Te2CFe. Alura celorlalte difractograme este specifică 
fazelor amorfe ceea ce ar putea fi o indicaţie a faptului că oxidul de fier se găseşte în 
sistem în stare amorfa şi/sau sub formă cristalină cu particule mai mici, de 4-5 nm. 
Prima ipoteză este valabilă cel mai probabil în cazul gelurilor catalizate de HF, care 
pare să inhibe formarea cristalitelor de oxid de fier. Din acest punct de vedere proba 
nanocompozit corespunzătoare (TE2NFlFe) ca structură este mai aproape de starea 
vitroasă decât nanocristalină. 

Imaginea de microscopie electronică prin transmisie a probei TE2CFe 
evidenţiază (Figura IV.2.5.4) particule de dimensiuni extrem de mici cu diametrul 
mediu de 3.2 ± 0.6 nm care sunt dispersate omogen în matrice, în mare majoritate (tipul 
de domeniu marcat în figură). în aceeaşi imagine sunt observate aglomerate cu 
dimensiuni de circa 15-18 nm, care au constituit zonele pe care s-a efectuat difracţia de 
electroni în scopul identificării fazei cristaline. 

Fig.IV.2.5.4 Imagine TEM a 
a probei TE2CFe. 

Fig.IV.2.5.5 Difracţie de electroni 
a probei TE2CFe. 

Din diametrele inelelor de difracţie electronică în cazul probei TE2CFe (Figura 
IV.2.5.5) s-a calculat parametml de reţea a = 8.41 Â, valoare care indică cel mai 
probabil magnetita ca faza cristalină prezentă în sistem. 

Din micrografiile TEM ale probei TE2AFe (Figura IV.2.5.6) se remarcă 
distribuţia omogenă în matrice şi un domeniu dimensional îngust cu valoare medie a 
diametrului de 5.8±0.8 nm. Din diagrama de difracţie electronică a probei TE2AFe 
(Figura IV.2.5.7) se observă un singur inel foarte difuz corespunzând planului 
cristalografie (440) al structurii cubice spinelice a oxidului de fier. în Figura IV.2.5.8 
este prezentă microfotografia TEM a probei TE3NFe din care rezultă o distribuţie 
omogenă şi restrânsă a particulelor cu un diametru mediu de 4.8±0.6 nm. 

Fig.IV.2.5.6. Microfotografie TEM. 
(proba TE2AFe). 

Fig.IV.2.5.7 Difracţie de electroni (proba 
TE2AFe). 
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Fig.IV.2.5.8. Microfotografie TEM (proba TE3N Fe). 
Prin metoda magnetometrică VSM s-a pus în evidenţă comportarea superparamagnetică 
(câmp coercitiv zero) a probelor măsurate (Figura IV.2.5.9) cu excepţia probei 
Te2NFlFe care este paramagnetică (magnetizare zero), fapt care indică lipsa fazei 
cristaline a oxidului de fier în cazul acestei probe. 
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Fig, IV.2.5.9. Curbe de magnetizare VSM ale Fig. IV.2.5.10. Curba de magnetizare 
VSM ale aerogelurilor obţinute în cataliză acidă. VSM a aerogelului FOFe. 

Proba TE2AFe derivată din sinteza sol-gel în cataliză acidă prezintă cea mai mare 
valoare a magnetizării, urmată în ordinea descrescătoare a magnetizării de către probele 
TE2CFe, TE2NFe, şi TE3NFe. Nanocompozitul FOFe cu o comportare 
superparamagnetică se apropie de magnetizarea de saturaţie la câmpuri foarte înalte. 

IV.2.5.4. Concluzii 

Aerogelurile nanocompozite cu proprietăţi superparamagnetice au fost obţinute 
prin metoda sol-gel în cataliză acidă şi în absenţa catalizatorului. Prezenţa acidului în 
mediul de reacţie accelerează gelifierea însă prezintă dezavantajul că reţeaua 
polimerică formată suferă o contracţie mult mai accentuată comparativ cu gelul 
necatalizat. Acizii HCl şi FINOs au o influenţă asemănătoare, acidul azotic fiind de 
preferat datorită influenţei favorabile în sensul obţinerii unei distribuţii înguste a 
dimensiunii particulelor de oxid de fier. în prezenţa acidului acetic gelul prezintă o 
valoare a contracţiei mai scăzută, distribuţia dimensiunii particulelor de oxid de fier 
este îngustă, iar momentul magnetic al sistemului de nanoparticule prezintă valoare mai 
ridicată comparativ cu sistemele catalizate de acizi minerali. Matricile de silice au fost 
obţinute şi în condiţii neutre, mărind însă raportul de hidroliză, fapt care a condus la 
scăderea densităţii gelului şi la o distribuţie extinsă a porilor în domeniul nanometric. 
Structura poroasă obţinută s-a dovedit a fi adecvată nucleerii nanoparticulelor de oxid 
de fier cu structura spinelică şi comportament superparamagnetic. 
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rV3. Nanocompozite obţinute prin metoda aerogel cu conţinut de nichel 

După cum s-a dovedit în capitolul IV.2, prin impregnarea unor geluri de silice obţinute 
prin metoda sol-gel cu compus metalic anhidru, pot fi obţinute nanocompozite 
magnetice ultraporoase. în acest capitol se prezintă folosirea a acetilacetonatului de 
nichel pentru obţinerea unor aerogeluri magnetice pe baza de Ni metalic, precum şi o 
dublă impregnare atât cu nichel cat şi cu fier, care a condus la formarea feritei de 
nichel în urma uscării supercritice. 

IV. 3. L Nanocompozitc nichel metalic - dioxid de siliciu obţinute prin metoda aerogel 

IV.3. LI Introducere 

Prepararea, mampularea şi prezervarea nanoparticulelor feromagneticc de Ni 
metalic reprezintă o provocare în domeniul nanomaterialelor. Există refennţe 
bibliografice despre protejarea nanoparticulelor metalice împotriva oxidării în aer prin 
încapsularea lor în matrici inerte: grafit [234], flilerene [235] sau matrici de tip oxidic 
precum zeoliţii [236], alumina [237], [238], dioxidul de titan [214] sau dioxidul de 
siliciu [239], [240], [241], [242]. Există de asemenea referinţe pri\dnd metodele utilizate 
de dispersare a particulelor de nichel în matrici nemagnetice cum sunt: evaporarea în arc 
electric [243], câmp ultrasonor [244], măcinare de înaltă energie în mon cu bile [245] 
şi schimbători de ioni [246]. Metoda cea mai utilizată pentni prepararea 
nanocompozitelor Ni/Si02 rămâne însă sol-gel pomind de la săruri de nichel şi 
alcoxizi ai siliciului, urmată de uscarea gelurilor umede. Xerogelurile rezultate sunt 
oxidate în scopul eliminării părţii organice, şi în mod obişnuit după aceasta sunt reduse 
în atmosfera de hidrogen la temperaturi relativ ridicate între 500-900T[247], [239], 
[240], [241], [242], [248], [249], [250],[251], [252]. 

în ceea ce priveşte proprietăţile magnetice ale nanocompozitelor Ni/Si02 s-au 
găsit mai puţine referinţe [242], [250]. Nu s-au găsit raportări în literatură privind 
natura comportamentului magnetic a nanoparticulelor de nichel metalic dispersate în 
aerogeluri matrice de siUce. 

Studiul prezent propune o metodă directa de preparare a nanoparticulelor de 
nichel în matrici cu porozitate ridicată (obţinute în condiţii de uscare supercritică)[253], 
evitând în acest fel a doua etapă tehnologică de tratament termic în atmosferă de 
hidrogen, proces de reducere necesar care prezintă grad înalt de periculozitate 

IV. 3.1.2. Experimental 

Sintezele sol-gel s-au realizat pomind de la tetraetoxid de siliciu, TEOS 
(Aldrich, 98%) şi acetilacetonat de nichel(II), Ni(acac)2 anhidm (Aldrich, 95 %). 

Pentru a obţine gelurile umede cu conţinut de nichel au fost utilizate două căi de 
preparare (prin impregnare şi in situ). 

S-au preparat gc\\m de sihce care au fost impregnate cu o soluţie etanolică de 
acetilacetonat de nichel. în cel de-al procedeu de sinteza sol-gel, precursorii au fost 
amestecaţi împreună în sistemul reactant iniţial. 

Gelurile umede de silice au fost sintetizate prin reacţii de hidroliză şi 
condensare a tetraetoxidului de siliciu în doua trepte de cataliza acido-bazică, în 
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acidului clorhidric, respectiv amoniacului. Gelifierea s-a realizat în două zile. Gelurile 
de silice au fost spălate repetat cu etanol după care au fost impregnate cu o soluţie 
etanolică suprasaturată de acetilacetonat de nichel (II). Probele obţinute astfel au 
simbolizate prin notaţia TEI ABNiOl. 

Gelurile nichel-silice s-au preparat in situ prin metoda sol-gel pentru un conţinut 
calculat de 10% gr. Ni (TE2ABNilO). Gelifierea în decurs 15 ore la 40°C. Gelurile 
umede obţinute atât în situ cât şi prin impregnare au fost uscate în condiţii supercritice 
conform curbei temperatura-presiune-timp în condiţiile supercritice ale etanolului 
(Figura IV.3.1.1). 

Probele de aerogel rezultate au fost investigate prin difracţie de raze X, 
microscopie electronică TEM, difracţie electronică, spectroscopie în infraroşu, metoda 

BET, magnetometrie VSM. 

' ^ P /• 2500 

150̂ ° 

Fig. IV.3.L1. Diagrama de uscare supercritică. 

JVJJJ, Rezultate şi Discuţii 

Probele de aerogel obţinute prin metoda impregnării (TEIABNiOl) sunt 
materiale monolitice ultrauşoare de culoare gri-negru. 

Probele de aerogel obţinute prin sinteza in situ (TE2ABNilO) sunt colorate în 
verde. Conţinutul de nichel de 6% gr. în proba de aerogel TEI ABNiOl a fost determinat 
prin spectrometrie de absorbţie atomică în flacără. 

Valorile experimentale ale densităţilor sunt prezentate în Tabelul IV.3.1.1. 

Tabelul IV.3.1.1. Sumar al proprietăţilor texturale ale aerogelurilor. 

Proba Densitate, SBET Ko. ^mediu 
(gem-') (cm^g') (Â) 

TElABNiOl 0.06 857 1.820 85 
TE2ABNilO 0.05 1045 4.596 176 

Proprietăţile texturale ale probelor de aerogel obţinute pe cele două căi prezintă 
diferenţe semnificative. Aceste diferenţe sunt oglindite în valorile suprafeţelor specifice 
BET (Tabelul IV.3.1.1), în izotermele de adsorbţia-desorbţia azotului (Figura 
IV.3.1.2.), în distribuţiile dimensionale ale porilor (Figura IV.3.1.3.). 
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Din Figura IV.3.1.2. se poate observa forma ciclurilor de histereză care au fost 
atribuite tipului IV[165]. Forma izotermei asociate probei TElABNiOl este de tip HI 
tipică materialelor mezoporoase cu pori cilindrici. Acest material prezintă o suprafaţă 
specifică BET de 857 m /g, un volum total al porilor de 1.820 cmVg, şi o distribuţie 
dimensională îngustă cu o valoare medie a porilor (metoda BET) de 85 Â. 

Proba TE2ABNilO prezintă o izotermă diferită cu un ciclu de histerezis larg şi 
ramuri aproape verticale şi o distribuţie a porilor pe un domeniu larg. Dimensiunea mai 
mare a porilor şi structura dezordonată prezentată de proba TE2ABNilO poate fi 
exprimata printr-un proces de condensare rapidă din care cauză rămân în structură 
multe grupări organice reziduale (grupări etil) ca rezultat al hidrolizei incomplete [254]. 
Grupările etil nereacţionate împiedică interacţiunea clusterelor şi conduc la formarea 
unei structurii dezordonate a f l a t e . Temperatura mai ridicată de gelifiere (40®C) în 
cazul probei TE2ABNilO este de asemenea un factor responsabil pentru prepararea unei 
structuri mai dezordonate cu o distribuţie extinsă a porilor [198]. Acest fapt este 
reflectat de asemenea în valoarea mai scăzută a densităţii aerogelului TE2ABNilO în 
comparaţie cu aerogelul TElABNiOl caracterizat printr-o structură ordonată a silicei, 
chiar daca conţinutul fazei de incluziune este mai mare în proba TE2ABNilO (10 gr.% 
comparat cu 6 gr. %). Proba este caracterizată printr-o valoare foarte ridicată a 
suprafeţei specifice (1045 m^/g) şi volumul total al porilor de asemenea mare (4.596 
cmVg). 
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Fig. IV.3.1-2. Izotermele adsorbţie-desorbţie Fig. IV.3.1.3, Distribuţia dimensionala 
N2 (TElABNiOl şi TE2ABNilO)! ' a porilor (TElABNiOl şi TE2ABNilO). 

Difi-actograma XRD corespunzătoare probei TElABNiOl este prezentată în Figura 
IV.3.1.4. Cele patru linii de difi-acţie principale observate corespund planelor 
cristalografice caracterizate de indicii Miller (111), (200), (220) şi (311) ai structurii 
cubice cu feţe centrate (grup spaţial Fm3m) ai nichelului metalic (JCPDS 4-850) [255]. 
Diametrul Scherrer a fost evaluat prin măsurarea semilăţimii FWHM a picului Ni (111) 
obţinându-se o valoare de 14±2 nm (K=0.89). 
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300 

:e grade 

Fig. IV.3.1.4, Diagrama XRD a probei 
TElABNiOl. 

:e [grade] 

Fig. IV.3.1.5. Diagrama XRD a 
probei TElABNilO. 

în cazul aerogelurilor obţinute prin sinteza in situ, se observă linii slabe de 
difracţie care ar putea fi atribuite NiO (Figura IV.3.1.5). 

Imaginea de microscopie electronica prin transmisie TEM a probei TElABNiOl 
(Figura IV.3.1.6a) arată particule sferice bine definite, dispersate relativ omogen în 
matricea de silice. Diametrul mediu al particulelor determinat din imaginea TEM este 
de 13.2 ± 2.7 nm, apropiat de valoarea calculată prin relaţia Scherrer. 

Ni (111) 

Fig. IV.3.1.6. Imaginea TEM (a) şi difracţia electronică realizată pe secţiune 
selectată (b) în cazul probei TElABNiOl. 

Difracţia electronică realizată pe arie selectată (Figura IV.3.1.6b) prezintă linii 
foarte difiize, datorită dimensiunii mici a particulelor. Planul cristalografie (111) 
(d=2.03 Â) corespunzând nichelului metalic poate fi totuşi identificat. 

în Fig. IV.3.1.7 este prezentat spectrul FT-IR al probei de aerogel TElABNiOl. 
Legăturile siloxanice sunt puse în evidentă prin picurile situate la 1100 crn\ 795 cm -l 

şi 470 cm'^ corespunzătoare modurilor de vibraţie asimetric, simetric şi de deformare. 
Picurile poziţionate la 1635 cm' şi 971 cm" asociate grupărilor şi -OH indică natura 
hidrofilică a aerogelurilor de silice. Banda largă având maximul situat la 3430 cm"̂  este 
atribuită vibraţiilor de întindere ale grupelor silanol legate prin legături de hidrogen, 
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contribuţia principală fiind datorată însă moleculelor de apă adsorbite. 

470 

4000 3000 2000 1500 1000 400 

Număr de undă (cm'*) 

Fig, IV.3.L7. Spectrul în domeniul infraroşu al aerogelului TElABNiOl. 

Benzile de adsorbţie din domeniul 2800-3000 cm"̂  se datorează legăturii C-H, 
prezenţa lor constituind o dovadă a faptului că materia organică nu a fost complet 
îndepărtată prin procesul de uscare supercritică. Picul de la 1746 cm'^ este asociat 
grupărilor carbonil din reziduurile de natură organică. Banda situată la 555 cm"̂  ar 
putea fi atribuită vibraţiilor de întindere ale Ni [256]. 

Măsurătorile de magnetometrie VSM la temperatura camerei (Figura IV.3.1.8), 
indică comportamentul feromagnetic al nanocompozitului TElABNiOl cu o valoare a 
magnetizării de saturaţie (Ms) estimată la 2.84 emu/g şi câmp coercitiv (Hc) de 0.01 
Oe. Plecându-se de la conţinutul de Ni de 6% al probei se poate estima valoarea 
magnetizării de saturaţie a nanoparticulelor de Ni la 47.3 emu/g Ni, în acord cu sisteme 
de nanoparticule de nichel de dimensiuni similare [257], valoare apropiată de valoarea 
magnetizării de saturaţie a Ni metal grosier (55.4 emu/g)[258]. 

TElABNiOl 

' ^ ^ 200 O ^ 400 (X 10"^) 

Fig. IV.3.1.8. Magnetizarea (per gram de nanocompozit) versus câmpul magnetic 
aplicat înregistrată la temperatura camerei pentru proba TElABNiOl. 
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IV,3,L4. Concluzii 

Utilizarea metodei de impregnare cu compuşi metalici a gelurilor de silice 
obţinute prin metoda sol-gel s-a dovedit a fi o cale adecvată pentru obţinerea 
nanoparticulelor de nichel la temperaturi joase. Acetilacetonatul de Ni(II) s-a ales ca 
precursor al nichelului atât pentru faptul că este un compus anhidru cât şi pentru că se 
descompune la temperaturi relativ joase. 

Tratamentul termic în atmosferă de hidrogen, proces scump şi periculos, a fost 
evitat. Prin metoda impregnării propusă s-au obţinute materiale nanocompozite 
ultraporoase ce conţin particule de Ni feromagnetic având diametre înjur de 13-14 nm. 
Mărimea magnetizării sistemului de nanoparticule de Ni obţinut este similară cu cea a 
raportată în literatură pentru sisteme similare de nanoparticule. După datele raportate în 
literatură, este prima raportare a preparării nanocompozitelor Ni/SiOz în formă de 
aerogeluri. 

Spre deosebire de calea de sinteză prin impregnare, care duce la includerea 
precursorului metalic doar în porozitatea deschisă a gelurilor, în cazul metodei in situ 
cationii metalici sunt încapsulaţi în porii închişi ai reţelei siloxanice în formare. 

Este probabil ca procesul de reducere a cationilor Nî "̂  la nichel metalic să aibă 
loc cu uşurinţă în cazul gelurilor impregnate prin contact direct cu gazele reducătoare, 
pe când în cazul gelurilor preparate in situ, acest proces să nu fie posibil. 
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IV.3.2. NanocompOTiie de ferita de nichel- dioxid de siliciu tip aerogel 

IV. 3.2.1. Introducere 

Ferita de nichel (NiFe204) este un material ferimagnetic moale, care cristalizează 
în structură spinelică inversă. Atunci când dimensiunea particulelor acestui material 
atinge valoare de 10 mn, s-a observat ca are loc o modificare semnificativă a 
proprietăţilor fizice precum dezordinea spinilor de la suprafaţa particulelor [226], o 
constantă de anizotropie mărită şi o anomalie a raportului cationilor situaţi în interstiţii 
tetraedrice şi octaedrice [259]. 

Nanocristale de ferită de nichel au fost preparate din topitura unor sticle 
silicatice, dar temperaturile ridicate folosite au condus la o reducere parţială a Fe^ la 
Fe'" [260]. 

în uhimii ani, metoda sol-gel a fost aplicata cu succes la prepararea 
nanocristalelor de ferite [261], [198]. Ferita de nichel a fost sintetizată în matrice de 
silice amorfa prin amestecarea unor soluţii de azotat de nichel şi de fier cu tetraetoxid de 
sihciu şi tratament termic până la 1000 când particule de ferită de 9 nm au fost 
obţinute [261], [198]. 

în acest studiu se raportează o altă metodă de lucru: sinteza gelurilor de silice şi 
impregnarea lor ulterioară cu precursori ai Fe(ll) şi Ni(ll) urmată de uscarea 
supercritică în autoclavă. 

IV 3.2.2 Experimental 

Matricile de gel de silice au fost preparate prin smteză sol-gel în două trepte 
acido-bazice la rapoarte H2O/TEOS şi EtOHATEOS ndicate, aceleaşi ca şi în cazul 
probelor TEIAB. După spălarea gelurilor în baie de etanol, acestea au fost ulterior 
impregnate consecutiv în soluţii etanolice de acetilacetonat de Ni(IlX respectiv 
acetilacetonat de Fe(II). Uscarea supercritică are loc în autoclavă prin îndepărtarea 
etanolului conţinut în pori urmând curba presiune-temperatura-timp utilizată în cazul 
probelor de nichel (Figura IV.3.1.1.) 

Aerogelurile au fost caracterizate prin măsurători XRD, TEM-ED şi 
magnetometrie VSM. 

IV.3,2.3. Rezultate şi Discuţii 

Aerogelurile rezultate sunt materiale monolitice ultrauşoare de culoare neagră. 
Densitatea a fost estimată la 0.06 g/cm^ iar contractia liniară a monolitului a fost de 
25%. 

în Figura IV.3.2.1. este prezentată diagrama XRD a probei NFM. Liniile 
principale de difi-acţie ale spinelului ferita de nichel NiFe204 [262], precum şi ale 
nichelului metalic au fost identificate. 
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20 30 40 50 60 70 80 90 100 

20 [grade] 
Fig.IV.3.2.1. Diagrama XRD corespunzătoare probei NFM. 

Diametrul mediu al particulelor determinat prin formula Scherrer din 
semilăţimea FWHM corespunzătoare liniei de difracţie (311) a feritei de nichel (20 = 
35.700; 100% intensitate) are valoarea de 12.8 nm. 

Diametrul mediu rezultat prin analiză statistică a diametrelor măsurate ale 
particulelor din imaginea TEM (Figura IV.3.2.2.) este de 10.5 ± 4.3 nm. în general, se 
observa o distribuţie omogenă a dimensiunii particulelor. Aglomerate izolate cu 
dimensiuni de cca. 50 nm au fost identificate. 

Difracţia electronică pe arie selectată (Figura IV.3.2.3) conduce la obţinerea unei 
imagini cu inele de difracţie bine conturate atribuite planelor cristalografice (111), 
(311), (400), (511) şi (440) ale fazei NiFe204. 

Fig. IV.3.2,2. Microfotografie TEM în cazul probei NFM. 
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NiFe204(lll) 
NiFe204 (311) 

N iFe204(400) 
NiFe204 (in) 
NiFe:04(511) 

N i F e : 0 4 ( 4 4 0 ) 

Fig. IV J . 2 J , Difracţie de electroni pe arie selectată în cazul probei NFM. 

în Figura IV.3.2.4 se prezintă curba de magnetizare înregistrată la temperatura camerei 
în câmp magnetic extern de IT. 

002 004 

Fig, rV3.2.3. Curba de magnetizare a probei NFM. 

Proba prezintă comportament în principal superparamagnetic cu un câmp coercitiv de 
25 Oe. 

IV. 3.2.4. Concluzii 

Au fost sintetizate materiale nanocompozite ultrauşoare conţinând particule de 
ferită de nichel şi având diametrul mediu în jurul valorilor de 10-12 nm. Nu este 
exclusă prezenţa unei soluţii solide spinelice între ferita de nichel şi magnetită. Mici 
particule de nichel metah'c sunt de asemaiea prezente conform analizei de difracţie cu 
raze X. Nanoparticulele de nichel prezintă comportament supeiparamagnetic cu câmp 
coercitiv scăzut. Sistemul de nanoparticule de ferită de nichel manifestă comportament 
superparamagnetic cu câmp coercitiv de valoare nesemnificativă. 
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V. CONCLUZn FINALE ŞI CONTRIBUŢII 

Faptele experimentale acumulate, prin coroborarea unor metode specifice de 
investigaţie - termice, structurale şi magnetice au permis completarea unui tablou 
privind proiectarea condiţiilor de sinteză menite să ducă la obţinerea acestor 
nanocompozite cu proprietăţi speciale. 

Metoda soi-gel, ca primă etapă a procesului de sinteză, este o modalitate 
adecvată de amestecare a precursorilor la nivel molecular (metoda in situ), care conduce 
la dispersia şi omogenitatea avansată a componenţilor în gelurile mixte rezultate. 

Metoda de impregnare a gelurilor de silice cu precursori metalici s-a dovedit a 
fi de asemenea o cale adecvată de sinteză permiţând obţinerea unor nanocompozite cu 
propnetăţi adesea diferite de cele obţinute prin aplicarea metodei sol-gel in situ. 

în cadrul lucrărilor de cercetare, pentm realizarea obiectivelor propuse, s-a 
pornit de la schema generală utilizată în mod curent pentru sinteza sol-gel. Concluziile 
etapelor intermediare de lucru au condus la ridicarea unor întrebări şi probleme, care au 
impus adaptarea următorilor paşi necesităţii de a elucida unele aspecte sau a optimiza 
unele rezultate deja obţinute. 

Uscarea gelurilor mixte s-a realizat fie în condiţii normale (uscare Ia 
temperaturi joase şi presiune ambiantă), fie în condiţiile supercritice ale solventului 
utilizat (temperaturi de 260°C şi presiune de 131 bari). 

în cazul uscării supercritice condiţiile de temperatură şi presiune utilizate au fost 
suficiente pentru obţinerea nanocompozitelor finale. 

în cazul xerogelurilor a fost necesar tratamentul termic ulterior în scopul 
obţinerii nanocompozitelor finale. în acest caz atmosfera de lucru a fost aer, vid sau 
azot 

Nanocompozitele obţinute se încadrează în următoarele sisteme: 
- Fe203-Si02, Fe304-Si02; 
. Ni-Si02; 
- NiFe204-Si02. 

Evoluţia modificărilor fizico-chimice ale gelurilor în urma calcinării s-a urmărit 
prin analiza termogravimetrică şi termodiferenţială (DTA, TG) cuplată cu 
spectrometrie de masă (MS). 

Măsurătorile FT-IR aduc informaţii referitoare la prezenţa anumitor grupări 
funcţionale sau privind modificările structurale în sistemele studiate. 

Estimarea suprafeţei specifice şi a distribuţiei dimensionale a porilor s-a realizat 
prin metoda BET, respectiv înregistrarea curbelor de adsorbţie-desorbţie ale azotului. 

Identificarea fazelor cristaline prezente s-a realizat prin difracţie cu raze X, 
difracţie cu electroni şi spectroscopie Mossbauer. 

Dimensiunea medie a particulelor s-a estimat din date XRD prin aplicarea 
relaţiei Scherrer şi/sau analiză statistică pe microfotografii TEM. 
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Din date de spectroscopie Mossbauer (aria relativă ocupată de subspectrele 
corespunzătoare) s-a apreciat conţinutul şi natura fazei cristaline în stare magnetică 
ordonată (ferimagnetică sau antiferomagnetică) caracterizată de valori nete ale 
câmpului hiperfin (sextete). Particulele mai mici aflate în stare para- şi/sau superpara-
magnetică sau având dimensiuni corespunzătoare punctului de tranziţie între starea 
superparamagnetică şi starea magnetic ordonată nu prezintă scindare magnetică în 
sextete. Majoritatea estimărilor prezentate sunt bazate pe măsurători la temperatura 
camerei. în anumite cazuri s-au realizat măsurători la temperaturi mai joase (78-80K, 
4.2K) deoarece gradul de ordonare magnetică creşte odată cu scăderea temperaturii. 

Comportamentul magnetic al probelor s-a evaluat prin înregistrarea curbelor de 
magnetizare în câmp magnetic aplicat (magnetometrie VSM şi SQUID). 

în toate cazurile, dioxidul de siliciu se găseşte în formă amorfa evidenţiată prin 
difracţie cu raze X în forma unei benzi largi situate în domeniul 26 == ll-lT. 

în condiţiile descrise s-au obţinut şi investigat un număr de probe de 
nanocompozite cu proprietăţi speciale, după cum urmează: 

în sistemul FciOs-SiOi via xerogel: 
Nanocompozite în sistemul FeiOi-SiO?_{7>2 % Fe^OQ. Un studiu comparativ al 
proprietăţilor nanocompozitelor în funcţie de precursorul oxidului de fier utilizat 
(clorură, respectiv azotat feric) permite o evaluare calitativă a rolului precursorilor, în 
condiţiile date. Este de asemenea studiată influenţa atmosferei de tratament termic (aer, 
respectiv vid). 

S-au sintetizat compozite constând în nanoparticule de oxid de fier dispersate în 
matrice de silice, prin metoda sol-gel in situ urmată de tratamente termice diferenţiate. 
Fazele cristaline derivate din clorură ferică: 

la tratament termic în q ^ (900^C): a-FeiO^ (96 %) în stare 
ordonată magnetic, la temperatura camerei, având o distribuţie 
dimensională a particulelor largă, cu diametrul mediu - 75 nm; 

la tratament termic în vW (400 °C): a-FeiOa (89 %) în stare 
ordonată magnetic, la temperatura camerei, având o distribuţie 
dimensională a particulelor de asemenea extinsă, cu diametrul mediu -
15 nm. 

Fazele cristaline derivate din azotat feric: 
la tratament termic în q^ (900^C): e-FeiO^ (50%), a-FeiOs 

(10%) în stare ordonată magnetic, la temperatura camerei, având o distribuţie 
dimensională a particulelor îngustă, cu diametrul mediu - 20 nm; 

la tratament termic în (400 ""C): Fe304 (12%) în stare 
ordonată magnetic, la temperatura camerei, cu diametrul mediu - 11 nm. 

Anionii compuşilor de Fe(III) precursori influenţează formarea unei anumite 
faze cristaline a oxidului de fler a - sau 8-. Natura anionului sării de fier influenţează 
sensul de evoluţie a structurii fazelor ca urmare a modului diferit de formare a 
acvocomplecşilor prin coordinarea (CI") sau nu (NO3') a anionului la ionii Fê "̂ . 

Dimensiunile particulelor cresc cu temperatura (de la 900 la 1100 ^C). Faza 
epsilon este stabilă şi la 1100 cantitatea de hematită formată în sistem, în condiţiile 
date, rămânând aproximativ constantă până la 1 lOO^C. 

S-au constatat evoluţii diferite ale compoziţiei fazale ca urmare a aplicării 
tratamentelor termice diferenţiate: în aer sau în vid. Tratamentul termic în aer duce la 
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obţinerea unei faze cristaline la temperaturi mai ridicate (peste 600^C), pe când 
tratamentul termic în vid favorizează obţinerea fazelor cristaline la temperaturi mai 
joase (400°C). 

în cazul precursorului clorură ferică, temperatura şi atmosfera de tratament 
termic influenţează doar gradul de cristalinitate al fazei a-Fe203. 

în cazul precursomlui azotat feric, prin tratamentul termic în vid, la 400^^0 se 
obţine faza magnetică spinelică (magnetită) datorită atmosferei reducătoare generată 
de descompunerea părţii organice din sistem. Prin tratament termic în aer, procesele de 
reducere sunt evitate, iar ionii fierului rămân în starea de oxidare iniţială +3, faza 
majoritară fiind 6-Fe203 alături de un procent mai scăzut de Q:-Fe203. 

• în concluzie, rezultatele prezentate în acest capitol contribuie la evaluarea 
influenţei unor condiţii de lucru {precursori, atmosfera şi temperatura de 
tratame?2t termic) asupra procesului de sinteză şi asupra proprietăţilor 
structurale, texturale şi magnetice ale oxidului de fier (32% Fe203) 
dispersat în matrice de silice. 

Nanocompozite în sistemul FeiOi-SiOiŞ^'i - 43 % Fe^Oi). întrucât, în secţiunea 
anterioară, s-a constatat că la o anumită concentraţie a fierului în matricea de silice, 
pomind de la azotat de fier, prin calcinarea în aer a xerogelurilor s-a obţinută o fază rară 
6-Fe20j, s-a studiat influenţa variaţiei conţinutului de oxid de fier în matrice asupra 
formării fazei 6-, la temperaturi de calcinare de până la 1 lOO^C. 

La temperatura de 1000 în toate probele există fază 6-Fe203, ca fază unică sau 
alături de Q:-Fe203. 

Dimensiunea particulelor creşte cu concentraţia oxidului de fier până la -26%, 
după care are loc o scădere a dimensiunii particulelor, până la concentraţii de - 30% 
urmată de o nouă creştere a dimensiunii cu concentraţia. Această modificare a 
dimensiunii particulelor s-a pus pe seama schimbării mecanismului de nucleaţie a 
cristalitelor de oxid de fier. Se presupune că la concentraţii mai reduse (< 26%) 
dimensiunea particulei primare de oxid de fier formată creşte în interiorul porului 
matricei, după care în interiorul unui por se formează mai multe particule de dimensiuni 
mai mici, care îşi măresc volumul odată cu creşterea concentraţiei de oxid de fier. 
Prezenţa mai multor germeni de cristalizare este favorabilă formării unei cantităţi mai 
mari de hematită. 

La concentraţiile de 13% si 29% Fe203 conţinutul de fază epsilon este cel mai 
ridicat, prezenţa hematitei fiind de 0%, respectiv - 4% ca fază magnetic ordonată 
(confirmat prin măsurători Mossbauer la 4.2K). Valorile câmpului magnetic hiperfin 
pun în evidenţă prezenţa fazei unice epsilon în proba cu conţinut de 13% Fe203. In 
cazul probei cu 29% Fe203 faza epsilon este însoţită de un procent modest ( 2-3%) de 
hematită. 

Prezenţa exclusivă a fazei 6-Fe203 în proba cu 13 % Fe203 a fost probată prin 
alte doua metode de investigaţie, difi-acţia cu raze X şi difi-acţia cu electroni. Parametrii 
celulei elementare ai fazei 6- au fost evaluaţi din date XRD, prin analiză Rietveld, 
obţinându-se valorile: a=5.095 Â, b=8.789 Â, c=9.437 Â, pentm o stmctura cu simetrie 
ortorombică. Valorile sunt apropiate de cele raportate de Tronc si colab. care au studiat 
probe cu conţinut de ~80 % fază epsilon, care au fost obţinute pe o altă cale. 

Prin spectroscopie Mossbauer s-a constatat că probele cu 29% Fe203, calcinate 
în intervalul de temperaturi 800-1100 conţin faza epsilon în stare ordonată magnetic, 
gradul de ordonare magnetică crescând cu temperatura. Din aceeaşi sursă rezultă că, în 
condiţiile date, faza cristalină epsilon se dezvoltă direct din oxidul de fier amorf. 
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gradul de ordonare magnetică crescând cu temperatura. Din aceeaşi sursă rezultă că, în 
condiţiile date, faza cristalină epsilon se dezvoltă direct din oxidul de fier amorf, 
coexistând cu o mică cantitate de fază a-Fe203 (2-4 %), a cărei proporţie rămâne 
constantă pana la temperatura de 1100 când are Ioc tranziţia de fază €-KI. 

Corespunzător, curbele de magn^izare, pentru proba conţinând 29 % Fe203, 
arată un comportament ferimagnetic, valorile câmpului coercitiv crescând cu 
temperatura. Maximul de coercitivitate, la temperatura camerei, s-a obţinut pentru 
proba tratată la 1100 şi anume o valoare de --- 2T, în câmp magnetic extern de 24 T. 
Valoarea obţinută a câmpului coercitiv se situează printre cele mai mari valori raportate 
în literatură. Valoarea maximă a magnetizării a fost atinsă în cazul probei (29% 
Fe203) tratată la 1000 ""C. Scăderea bruscă a magnetizarii probei calcinată la 1100 T 
poate fi pusă pe seama creşterii conţinutului de hematită în sistem concomitent cu 
scăderea cantităţii de fază epsilon. 

Curba de magnetizare, tipic superparamagnetică a probei cu 13% Fe203, a 
fost înregistrată la temperatura de 4.4K, în câmp magnetic extern de 24 T. Se observă că 
proba nu atinge magnetizarea de saturaţie nici la aceasta valoare foarte mare a 
câmpului magnetic extern. 

Comparând rezultatele obţinute în acest studiu cu cele de literatură rezultă că 
nanocompozitele obţinute prezintă cel mai mare conţinut, ajungând până la lOOVo, 
de fază c-FeiOa (la 13% Fe203) dispersată în matrice de silice. 

Matricea de silice amorfa promovează stabilitatea fazei 8-Fe203 până la 
temperaturi de 1 lOO '̂C, spre deosebire de domeniul de stabilitate cunoscut, presupunând 
temperaturi de tranziţie 8->a in domeniul 500-750°C în cazul fazei singulare 8-Fe203-

Contribuţiile subliniate in acest context sunt: 
• utilizarea unei metode originale pentru sinteza unor nanocompozite 

conţinând s-Fe203; 
• evaluarea parametrilor celulei elementare a fazei £-Fe203 obţinute, 

care sunt în acord cu valorile raportate în literatură; 
• obţinerea fazei unice s-Fe203 dispersată în matrice de silice (proba 

cu 13% Fe203) în formă de particule superparamagnetice; 
• obţinerea celui mai înalt conţinut (96-98%) de fază e-FeiOa în formă 

de particule monodomeniale, cu diametrul mediu de - 22 nm), cu comportament 
ferimagnetic caracterizat de valori foarte ridicate ale câmpului coercitiv (2T); 

obţinerea unor nanocompozite cu proprietăţi magnetice neobişnuite, 
cu o stabilitate remarcabilă având temperatura de tranziţie de fază e - ^ 
determinată (1100 ®C). 

Nanocompozite în sistemul FeTOr-SiOila concentraţie fixă (29 % FcţOş) temperatura 
de tratament termic de 90(fC. S-au realizat trei tipuri diferite de sinteză: 

/. sinteză sol-gel în cataliza acidă în două trepte (HNO3, CH3COOH: 0.1% şi 0.6%). 
Fazele oxidice identificate sunt: 

Proba derivată din gelul catalizat cu 0.1% C H 3 C O O H : s-Fe203 (50%), a-Fe203 
(2%) în stare ordonată magnetic, la temperatura camerei, având o distribuţie 
dimensională a particulelor îngustă, cu diametrul mediu ~ 12 nm; 

Proba derivată din gelul catalizat cu 0.6% CH3COOH: £-Fe203 (32%), ca unica 
fază ordonată magnetic, la temperatura camerei, (confirmat de spectml MOssbauer la 
4.2K) având o distribuţie dimensională a particulelor îngustă, cu diametrul mediu - 7-9 
nm. Parametrii celulei elementare obţinuţi prin analiza Rietveld: a = 5.1028 Â, b = 
8.7641 Â,c = 9.4379 Â. 
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Din măsurători magnetice s-a estimat magnetizarea de saturaţie a fazei 
epsilon la -19 emu/g. 

Creşterea cantităţii de acid acetic în sistem are un efect favorabil asupra formării 
fazei 8-Fe203 ca fază majoritară. 

O cantitate însemnată de fază cristalină se află în stare superparamagnetică. S-a 
dovedit că prin prelungirea tratamentului termic, dimensiunea medie a particulelor 
creşte mărind corespunzător fracţiunea ferimagnetică, fară ca hematita să apară în 
sistem ceea ce dovedeşte stabilitatea deosebită formei epsilon. 

2. Sinteză sol-gel in cataliză acidă (CH3COOII: 0.01%). Diminuarea accentuată a 
concentraţiei de acid acetic favorizează net formarea fazei cristaline Q:-Fe203, hematita, 
bine cristalizată, constatare in acord cu studiul prezentat la punctul 1. 

3. Sinteză sol-gel in cataliză acidă, aditiv hidrazină. Utilizarea ca aditiv a hidrazinei, 
favorizează apariţia în sistem a fazei cristaline c-Fe203 alături de hematită. 

Principala contribuţie in cadrul acestei secţiuni: 
• Metoda originală de obţinere, în condiţiile descrise, a fazei 6-

Fe203 (32%), ca unică fază (confirmat de spectrul Mossbauer la 4.2K) având o 
distribuţie dimensională a particulelor îngustă, cu diametrul mediu - 7-9 nm, cu 
parametrii celulei elementare: a = 5.1028 Â, b = 8.7641 Â, c = 9.4379 Â. în 
condiţiile de lucru, s-a dovedit ca creşterea concentraţiei acidului acetic 
favorizează dezvoltarea fazei 6-Fe203. 

Faza epsilon a oxidului feric a fost caracterizată din punct de 
vedere magnetic estimându-se magnetizarea de saturaţie a fazei epsilon la -19 
emu/g, această estimare fiind raportată pentru prima dată. 

o Se poate afirma că proprietăţile magnetice ale nanocompozitelor 
obţinute reprezintă o sumă a contribuţiilor fracţiunilor ordonate magnetic aflate 
în stare superparamagnetică respectiv stare ferimagnetică. 

Nanocompozite în sistemul FeiOi-SiOiJa concentraţie fixă (29 % FeiO^ temperaturi 
de tratament termic la 300^C în vid şi 40(fC în azot. 

Precursorii fiemlui au fost acetatul de fier(II), respectiv acetilacetonat de fier(II). 
Fazele cristaline rezultate sunt spinelice. Probele prezintă cristalinitate scăzută cu 
dimensiuni de particule sub 5 nm, motiv pentm care prezintă la temperatura camerei 
comportament superparamagnetic evidenţiat atât prin spectroscopie Mossbauer cât şi 
magnetometrie VSM. 

Atribuirea cu exactitate a fazelor spinelice aflate în stare magnetic ordonată în 
cazul celor două probe s-a realizat prin spectroscopie Mossbauer la 78K astfel: 
maghemita (proba derivata din acetat) şi magnetita (proba derivată din acetilacetonat). 

Concluzia care se desprinde este aceea că în condiţiile 
utilizării unor precursori de natură organică ai fierului s-au obţinut în ambele 
cazuri nanocompozite, care prezintă comportament net superparamagnetic la 
temperatura camerei. Caracterul reducător indus de procesul de descompunere al 
liganzilor fierului (cu conţinut ridicat de carbon) în atmosferă inertă (azot şi vid) 
au favorizat obţinerea fazelor spinelice respective, iar temperatura relativ scăzută 
de tratament termic în general a defavorizat procesul de cristalizare şi creştere a 
nanoparticulelor de oxid de fier. 

BUPT



Mihaela-Ioana Popovici Materiale oxidice cu proprietăţi dirijate 161 

Nanocompozite în sistemul FeiO^'SiO?_cu conţinut de magherniţă şi/sau masjietită în 
intervalul de concentraţii 5-100 % FeiOj . Probele de nanocompozite de oxid de fier 
(din azotat feric) în matrice de silice, au fost sintetizate prin metoda sol-gel în cataliză 
acidă, într-un domeniu extins de concentraţii ţintă, între 5% şi 100% Fe203 , proces 
umed care a fost urmat de calcinări în medii diferite (aer, vid, azot). 

Cantitatea semnificativă a componentei de natura organică (etanol, 
izopropanol) coroborată cu tratamentul termic în vid şi curent de azot a condus la 
formarea unor particule foarte fine de magnetită. Valorile magnetizării scad în sistem 
odată cu creşterea cantităţii de dioxid de siliciu, simultan cu scăderea dimensiunii 
particulelor de oxid de fier magnetic, datorită probabil efectelor de suprafaţă şi ale 
devierii de spin. S-au obţinut particule în domeniu nanometric cu un diametru mediu 
cuprins între 10-16 nm şi distribuţie îngustă a dimensiunii particulelor. Toate probele 
tratate termic în atmosferă de azot având concentraţie ridicată de oxid de fier (peste 
50%) prezintă comportament ferimagnetic şi magnetizarea creşte corespunzător cu 
cantitatea de oxid de fier. Valoarea maximă a magnetizării de saturaţie s-a obţinut în 
cazul probei ce conţine doar oxid de fier 100% în care magherniţa coexistă cu 
magnetita (momentul magnetic al particulelor estimat la 56 emu/g). 

Principala contribuţie în cadrul experimentului prezentat constă în obţinerea 
unor date într-un domeniu de concentraţii extins (5%-100% Fe203), prin tratarea 
termică a xerogelurilor în diferite medii (aer, vid, azot) studiu neraportat până Ia 
ora actuală. S-au obţinut nanoparticule de magnetită dispersate in matrice de silice 
pe un domeniu larg de concentraţii, cu comportament predominant ferimagnetic si 
diametre medii ale particulelor în intervalul 10-14 nm. 

Nanocompozite in sistemul Fe203-Si02 via aerogel 
Nanocompozite în sistemul FeiOi-SiOiobtinute prin metoda sol-^el in situ. Pomind de 
la un sistem reactant sol-gel si utilizând azotat feric şi TEOS ca precursori, acid acetic şi 
izopropanol ca aditivi s-au realizat 5 probe de nanocompozite cu concentraţii variabile 
de fier în intervalul 5-56 % FczOa. 

Uscarea gelurilor umede s-a realizat in condiţiile supercritice specifice 
etanolului (260°C, 131 bari). Faza cristalină prezentă în toate probele este hematita. 
Concentraţia şi cristalinitatea hematitei cresc cu concentraţia fiemlui in matrice. La 
concentraţii mai mari ale fiemlui in matrice de -- 43% se observă apariţia in paralel a 
unei faze spinelice. Spre deosebire de nanocompozitele obţinute via xerogel, în 
aerogelurile nanocompozite se remarcă apariţia unui silicat de fier (fayalit) semn că în 
condiţii supercritice, la temperaturi relativ scăzute (260°C), dar la presiuni mari 
matricea interacţionează cu specia oaspete. 

Diametrele medii ale particulelor dispersate în matrice iau valori în intervalul 9-
19 nm, crescând odată cu concentraţia de oxid de fier. Suprafeţele specifice BET sunt 
relativ scăzute (200-300 mVg). 

Comportamentul magnetic la temperatura camerei a probei cu concentraţie 
maxima de oxid de fier este superparamagnetic. 

Concluzia care se desprinde analizând rezultatele obţinute 
este că prin uscarea gelurilor cu conţinut de apă în condiţiile supercritice ale 
etanolului nu s-a realizat principalul deziderat: porozităţi şi suprafeţe specifice 
mari. Explicaţia constă în faptul că apa prezentă în pori este responsabilă de 
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colapsul parţial al acestora, prin aceea că punctul critic ai apei corespunzător 
tranziţiei în stare supercritică se situează deasupra celui caracteristic etanolului. 
Prezenţa apei în sistem a condus probabil la generarea unor specii de oxihidroxid 
de fîer, care mai apoi au evoluat în sensul nucleerii preponderente a hematitei, 
prezentă în toate probele obţinute. Dimensiunile medii ale nanoparticulelor de oxid 
de fier sunt situate în intervalul 9-19 nm, în funcţie de concentraţie. S-a observat 
apariţia unei faze cristaline mixte, silicat de fier, fapt ce dovedeşte că în condiţii de 
presiune şi temperatură ridicată apar interacţiuni chimice între oxidul de fier şi 
dioxidul de siliciu. 

Aero^eluri nanocompozite de oxid de fier-oxid de siliciu obţinute prin metoda sol-^el în 
cataliză acidă ^i impregnare. Pornind de la ipoteza privind rolul apei remanente în porii 
gelurilor umede supuse uscării supercritice, s-a încercat evitarea inconvenientelor aduse 
de aceasta prin utilizarea metodei impregnării. Introducerea speciilor ionice ale fierului 
în gelul de silice presintetizat, a cărui lichid conţinut în pori a fost în prealabil schimbat 
cu etanol, s-a realizat prin impregnarea cu soluţii etanolice ale unor compuşi feroşi 
anhidri, acetat şi acetilacetonat. 

S-au obţinut aerogeluri monolitice cilindrice fară fisuri sau defecte. 
Principala fază cristalină identificată este cea spinelică. Prin compararea parametrului 
experimental al celulei cristahne cubice determinat din electronogramă 8.34 Â (proba 
derivată din acetat), respectiv 8.33 Â (proba derivată din acetilacetonat) cu valorile 
specifice magnetitei şi maghemitei, rezultă o apropiere valorică clară de parametrul 
maghemitei. 

Diametrele medii, estimate prin relaţia Scherrer, ale nanoparticulelor de oxid de 
fier sunt de 6 şi 5 nm pentru probele rezultate din acetat, respectiv acetilacetonat. 

Nanoparticulele de formă sferică sunt dispersate omogen în matrice. 
Din date de microscopie electronică de transmisie rezultă valori medii, ale 

dimensiunilor particulelor de 8, respectiv 7 nm ( în aceeaşi ordine). 
Suprafeţele specifice ale probelor de aerogeluri nanocompozite sunt de ordinul a 

900 cmVg, valoare ce depăşeşte de departe pe cea obişnuită obţinută în cazul 
xerogelurilor şi în speţă pe cea a probelor de nanocompozite aerogel obţinute prin 
metoda sol-gel in situ. 

Aceasta realizare justifică în acest caz opţiunea alegerii metodei impregnării. 
Aerogelurile nanocompozite obţinute prezintă densităţi relativ mari (0.5.-0,6 

g/cm^), sunt mezoporoase, însă prezintă suprafeţe specifice neobişnuit de mari. 
Explicaţia densităţilor ridicate constă în faptul că s-au utilizat rapoarte de hidroliză 
scăzute, care însă nu au ca efect diminuarea suprafeţei specifice. 

Comportamentul magnetic la temperatura camerei este de tip 
superparamagnetic, valoarea magnetizării de saturaţie fiind mai mare decât valorile 
raportate pentru sisteme de nanoparticule de maghemită de dimensiuni apropiate 
preparate prin alte tehnici, probabil ca urmare a unui grad de ordonare mai ridicat al 
spinilor magnetici. 

Aplicarea metodei de impregnare la aerogeluri 
nanocompozite reprezintă o contribuţie originală; 

Alte contribuţii rezidă în cel puţin două aspecte inedite şi originale ale 
acestor rezultate experimentale. 

• S-a obţinut faza cristalină spinelică direct din uscare 
supercritică; 
• S-a obţinut exclusiv faza spinelică, ca fază unică cristalină de 
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oxid de fier a aerogelului nanocompozit Aceste rezultate se deosebesc de 
raportările găsite in literatură unde fazele cristaline sunt reprezentate prin 
amestecuri de faze oxidice, oxihidroxidice şi amorfe ale fierului şi obţinerea unor 
faze cristaline a necesitat tratamente termice ulterioare. 

De remarcat sunt suprafeţele specifice mari ale nanocompozitelor obţinute 
dar mai ales proprietăţile magnetice neobişnuite (superparamagnetice); valoarea 
magnetizării de saturaţie fiind mai mare decât cele raportate in literatură. 

Aero2elnri nanocoînpozite oxid de fier - dioxid de siliciu sintetizate în cataliză acido-
hazică in două trepte prin metoda impregnării. Prin prepararea aerogelurilor 
nanocompozite cu oxid de fier în două etape sol-gel, sunt necesari timpi mai lungi de 
gelifiere (7 zile) datorită cantităţii de solvent suplimentare introduse în a doua etapă. 
Aerogelurile magnetice cu conţinut de fază spinelică slab cristalizată, şi particule de 
dimensiuni foarte mici, prezintă o distribuţie mai largă a porozităţii, cu un diametru 
mediu mai mare decât a gelurilor catalizate acid, şi corespunzător o suprafaţa specifică 
mai scăzută. Aceste proprietăţi se datorează structurii specifice create în cataliza bazică, 
ceea ce dovedeşte faptul că etapa de condensare decurge după mecanisme proprii 
acesteia. 

Concluzia principală care se desprinde în urma acestui experiment 
este introducerea unor procesări complexe: utilizarea procesului sol-gel în două 
trepte de cataliză pentru generarea matricii, urmată de impregnarea cu soluţii ale 
precursorilor fierului. Probele rezultate prezintă cristalinitate, densităţi şi 
suprafeţe specifice mai reduse faţă de procesarea sol-gel în cataliză acidă. 
Aerogelurile nanocompozite prezintă structura spinelică şi comportament 
magnetic. 

Aerogeluri nanocompozite oxid de fier - dioxid de siliciu sintetizate în cataliză acido-
bazică în două trepte la raport de hidroliză înalt metoda impregnării. 
Prin utilizarea metodei sol-gel la raport de hidroliză înalt şi uscare supercritică, s-au 
preparat aerogeluri magnetice cu conţinut de magherniţă, având suprafeţe specifice 
ridicate (817 mVg), şi dimensiuni mici ale particulelor în domeniul nanometric 6-8 
nm). Utilizarea metodei de impregnare s-a dovedit a fi de asemenea o abordare potrivită 
pentru obţinerea nanocompozitelor magnetice cu conţinut de faza spinelică. 

Comportamentul magnetic al nanoparticulelor de y-Fe203 este de tip 
superparamagnetic. Magnetizarea de saturaţie prezentată de acest sistem de 
nanoparticule are o valoare în acord cu dimensiunile particulelor. Valoarea magnetizării 
de saturaţie a particulelor de maghemită se încadrează în domeniul de valori raportat 
pentru sisteme de nanoparticule de dimensiuni similare. 

• Principala contribuţie în cadrul acestei secţiuni constă în crearea de 
condiţii favorabile de sinteză care au condus la obţinerea aerogelurilor cu cea mai 
mică densitate şi anume -0,05 g/cm^ pentru matrice şi -0.06 g/cm^ pentru 
nanocompozit Suprafaţa specifică remarcabilă, dimensiunile medii ale 
nanoparticulelor 6-8 nm) precum şi comportamentul superparamagnetic, la 
temperatura camerei, ale nanocompozitelor obţinute confirmă opţiunea pentru 
metoda impregnării, în acest caz. 
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Aero^eluri nanocompozite oxid de fier - dioxid de siliciu sintetizate cu diferiţi 
catalizatori acizi. Aerogelurile nanocompozite cu proprietăţi superparamagnetice au 
fost obţinute prin metoda sol-gel în cataliză acidă şi în absenţa catalizatorului. 

Prezenţa unui acid în mediul de reacţie accelerează gelifierea însă prezintă 
dezavantajul că reţeaua polimerică formată suferă o contracţie mult mai accentuată 
comparativ cu gelul necatalizat. 

Acizii HCl şi HNO3 au o influenţă asemănătoare, acidul azotic fiind de preferat 
datorită influenţei favorabile în sensul obţinerii unei distribuţii înguste a dimensiunii 
particulelor de oxid de fier. 

Acidul fluorhidric inhibă cristalizarea oxidului de fier, aerogclul obţinut având 
caracteristicile fizice similare cu cele ale sticlei, probabil datorită efectului fondant al F". 

în prezenţa acidului acetic gelul prezintă o valoare a contracţiei mai scăzută, 
distribuţia dimensiunii particulelor de oxid de fier este şi mai îngustă, iar momentul 
magnetic al sistemului de nanoparticule prezintă valoare mai ridicată comparativ cu 
sistemele catalizate de acizi minerali. 

Matricile de silice au fost obţinute şi în condiţii neutre, mărind însă raportul 
de hidroliză, fapt care a condus la scăderea densităţii gelului şi la o distribuţie extinsă a 
porilor în domeniul nanometric. Aerogelul nanocompozit prezintă o valoare a 
magnetizării de saturaţie semnificativ mai ridicată faţă de celelalte probe. 

• Principala contribuţie constă în obţinerea de date edificatoare despre 
modul în care diferiţi catalizatori utilizaţi (acizi) în procesul sol-gel influenţează 
însuşirile probelor nanocompozite, în cadrul unui experiment sistematic, probele 
fiind sintetizate şi investigate în paralel, eliminând o seama de erori şi 
incertitudini, inerente metodei aplicate; 

Nanocompozitele cu proprietăţi superparamagnetice au fost 
obtinute atât în cataliză acidă cât şi în condiţii neutre de procesare 
sol-gel. 

Nanocompozite nichel metalic - dioxid de siliciu obţinute prin metoda aerogel. 
Utilizarea metodei de impregnare cu compuşi metalici a gelurilor de silice obţinute prin 
metoda sol-gel s-a dovedit a fi o cale adecvată pentru obţinerea nanoparticulelor de 
nichel la temperaturi joase. Acetilacetonatul de Ni(II) s-a ales ca precursor al nichelului 
atât pentru faptul că este un compus anhidru cât şi pentru că este mai reactiv. 

Tratamentul termic în atmosferă de hidrogen, proces scump şi periculos, a fost 
evitat. Prin metoda impregnării propusă s-au obţinute materiale nanocompozite 
ultraporoase ce conţin particule de Ni feromagnetic având diametre înjur de 13-14 nm. 

Mărimea magnetizării sistemului de nanoparticule de Ni obţinut este în acord cu 
datele de Uteratură pentru sisteme similare de nanoparticule. După consultarea la zi a 
literaturii, este prima raportare a caracteristicilor magnetice ale nanocompozitelor 
aerogel Ni/Si02. 

Spre deosebire de calea de sinteză prin impregnare, care duce la includerea 
precursorului metalic doar în porozitatea deschisă a gelurilor, în cazul metodei in situ 
cationii metalici sunt încapsulaţi în porii închişi ai reţelei siloxanice în formare. 

Este probabil ca procesul de reducere a cationilor Nî "̂  la nichel metalic să aibă 
loc cu uşurinţă în cazul gelurilor impregnate în timpul uscării supercritice prin contact 
direct cu gazele reducătoare, spre deosebire de cazul gelurilor preparate in situ. 

• Contributii: Obţinerea unor nanocompozite magnetice monolitice 

BUPT



Mihaela-Ioana Popovici Materiale oxjdice cu propnetăli dirijate 

• CoDtributii: Obţinerea unor nanocompozite magnetice monolitice 
ultraporoase» direct prin uscare supercritica cu conţinut de Ni metalic, fără a fi 
necesare tratamente termice ulterioare, ceea ce constituie o noutate in domeniu 
prin procedeul de lucru folosit 

Nanocompozite ferită de nichel - dioxid de siliciu obţinute prin metoda aerobei Au fost 
sintetizate materiale nanocompozite ultrauşoare conţinând particule de ferită de nichel 
având diametrul mediu în jurul valorilor de 10-12 nm. Mici particule de nichel metalic 
sunt de asemenea prezente conform analizei de difracţie cu raze X. Sistemul de 
nanoparticule de ferită de nichel manifestă comportament superparamagnetic. 

Contribuţii: 
• Obţinerea unor nanocompozite magnetice monolitice 

ultraporoase cu conţinut de ferită de nichel prin dublă impregnare, direct prin 
uscare supercritică, fară a fi necesare tratamente termice ulterioare, ceea ce 
constituie o noutate în domeniu prin procedeul de lucru folosit; 

Aplicarea pentru prima dată a metodei impregnării pentru obţinerea 
unor nanocompozite magnetice monolitice ultraporoase cu conţinut de ferită de 
nichel. 

Din studiile prezentate rezultă în plus că: 

• Atât via xerogel, cât şi via aerogel prin utilizarea acetatului sau 
a acetilacetonatului feros au fost obţinute nanocompozite cu conţinut de 
faza spinelică, prezentând un comportament în exclusivitate 
superparamagnetic. 

• O contribuţie originală este de asemenea aplicarea metodei 
impregnării în vederea obţinerii aerogelurilor nanocompozite, prin 
utilizarea unor compuşi metalici anhidri şi a unor geluri de silice a căror 
lichid conţinut în pori a fost în prealabil schimbat cu solvent pur (etanol). 

Testări si aplicaţii potenţiale 

Contribuţiile aduse prin cercetările prezentate în cadrul tezei se 
concretizează şi în testările realizate cu privire la aplicaţiile potenţiale ale unor 
probe nanocompozite obţinute. 

• Suprafeţele specifice foarte mari, - 900 m /̂g, constituie o 
caracteristică importantă care face din aceste materiale candidate adecvate 
utilizării în cataliză. Proprietăţile catalitice ale unor probe selectate de 
nanocompozit aerogel cu conţinut de maghemită au fost testate în reacţii de adiţie 
de tip Michael în colaborare cu un grup de cercetare al Universităţii Autonoma de 
Barcelona, obţinându-se grade de conversie în domeniul 74- 86% [263]. 

Nanocompozitele cu conţinut de minim 96% hematită ar putea 
fi utilizate ca senzori de umiditate şi de oxizi de azot în domeniul protecţiei 
mediului. 

• Comportamentul superparamagnetic şi transparenţa în 
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Diseminarea rezultatelor 

• contributie semnificativă a fost adusă de asemenea prin participări 
la 

simpozioane, workshop-uri şi congrese pe plan naţional si internaţional (16) sau 
prin publicaţii, (12), cu scopul diseminării datelor obţinute pe parcursul cercetării. 

Principalele reviste din ţară şi străinătate în care au fost publicate sunt: 
Ann. West Univ. Timişoara, Seria Chimie şi Seria Fizică; Joumal of Optoelectronics 
and Advanced Materials; Langmuir; Solid State lonics; Acta Materialia; Materials 
Science and Engineering B şi altele. 

• Unele rezultate au constituit obiectul unor proiecte finanţate prin 
granturi naţionale (3) MEC şi CNCSIS: Grant ANSTI Nr. 4119/1998, Grant T 

ANSTI Nr. 6142/19.10.2000 şi Grant CNCSIS nr.40223/04.11.2003 în ţară, precum şi 
a unor proiecte de cercetare (2) cu stagiu în străinătate, finanţate prin program NATO şi 
program european Mărie Curie: Grant NATO, Nr.6/2001 la Institutul de Chimie 
Anorganică al Academiei Cehe de Ştiinţe UACH-AVCR, Rez (Praga), Republica Cehă 
şi Grant Mărie Curie, Nr. HPMT-CT260O-OOOO6, la Institutul de Ştiinţa Materialelor 
ICMAB, Barcelona, Spania. 

Perspective 

în prezent, studii structurale şi magnetice sistematice la temperaturi joase au ca 
obiect probe selectate dintre nanocompozitele cu conţinut de fază 8-Fe203 obţinute, la 
Institutul de Ştiinţa Materialelor ICMAB Barcelona (Spania) şi GHMFL Grenoble 
(Franţa) pe baza rezultatelor promiţătoare prezentate în lucrarea de faţă. 
Rezultatele obţinute in cadrul tezei pot fi optimizate prin: 

Reluarea unor sisteme de nanocompozite în condiţii de 
procesare diferită şi abordarea unor sisteme noi; 

Diversificarea studiilor asupra parametrilor de proces; 
Aprofundarea şi extinderea investigaţiilor; 
Colaborarea cu specialişti din domenii conexe; 
Testări ale nanocompozitelor obţinute în domenii în care 

se preconizează aplicaţii potenţiale. 
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