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Rezumat

Scopul lucrdrii consta in cercetarea, perfectionarea §i dezvoltarea unor noi
tehnici de lucru, in cadrul unor metode de sintezd neconventionale, pentru a contribui la
crearea unei baze de date necesara controlului parametrilor de proces si proiectarii unor
materiale oxidice nanocompozite, avansate §i noi, cu proprietati structurale, texturale si
magnetice neobisnuite.

S-a urmarit obtinerea unor materiale nanocompozite continand o faza magnetica,
cu particule de dimensiuni nanometrice, dispersata in matrice de dioxid de siliciu amorf
prin utilizarea metodei sol-gel. Faza cristalind si magnetica sintetizatd se bazeaza in
principal pe oxizi de fier.

Materialele compozite combinad diferite tipuri de faze in scopul obtineri
proprietatilor sinergetice, dificil de atins de fiecare material component in parte.

Procesul sol-gel poate fi utilizat atdt pentru generarea matricil cat $i pentru
includerea unei nanofaze in porii matricii.

Matricea de silice prezinta o influenta beneficd asupra proprietatilor
nanoparticulelor de oxid de fier i conduce la obtinerea unor noi materiale cu aplicati
potentiale in magnetism, medicina, catalizd §1 magneto-optica.

Obiectivele temel de cercetare:

- Sinteza prin metoda sol-gel via xerogel, respectiv aerogel a unor nanocompozite
magnetice ca oxid de fier-silice (sisteme Fe;03-S10; 51 Fei04-S105);

- Obtinerea si caracterizarea unei faze rare €-Fe,O; In matrice de silice;

- Studu expernimentale privind efectul parametrilor de reactie (natura s1 concentratia
precursorilor, concentratia fazei incluse in matrice, pH, catalizator, aditivi,
temperatura, presiune), a atmosferei g1 tratamentelor termice asupra caracteristicilor
structurale, texturale si magnetice ale produsului final;

- Obtinerea nanocompozitelor in forma monolitica prin utilizarea procesului de uscare
supercritica cu porozitate si suprafete specifice superioare;

- Caracterizarea probelor din punct de vedere, structural, textural 1 magnetic;

- Stabilirea factorilor de corelatie intre proprietdtile materialului §i parametrii de
proces.

S-a urmarnt evitarea amestecului de faze cristaline in nanocompozite, obtinerea
unei anumite faze cristaline sub forma de particule uniform dispersate in matrice, cu
distributie dimensionalad cit mai ingustd, cu comportament superparamagnetic $i/sau
ferimagnetic, pentru optimizarea valorilor magnetizarii de saturatie §i a campului
coercitiv.

Teza este constituita in principal din doui parti distincte:

- consideratii generale si studiu bibliografic;
- partea experimentala.
Pe capitole, teza este structurata astfel:
- capitolul Introducere (I) care trece in revista cercetarile facute pe plan
mondial in prezent asupra temei studiate (Studiu bibliografic I.1);
- capitolul Consideratii Generale (II), in care se prezinta:
* Particulanititile materialelor oxidice nanostructurate (II.1) (nanopulberi si

eqe i,

prezentarea caractensticilor nanoparticulelor magnetice si matricilor amorfe;

BUPT
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= Comportarea magnetici a materialelor (I1.2) ce cuprinde generalitati referitoare

la magnetismul materialelor, cu detalierea comportamentului superparamagnetic

al materialelor si conditiile in care acesta se manifesta;

= Oxizi de fier (I1.3), in care se descriu pe scurt proprietitile electronice ale

fierului, structura si proprietitile magnetice ale oxizilor de fier considerati,

precum si tipul de transformiri de fazd ce decurg in oxizi in general, a

modalititilor cunoscute de realizare a transformadrilor intre oxizii de fier §i

chimia solutiilor precursorilor de oxizi de fier;

= Metoda sol-gel, o rutd neconventionala de obtinere a materialelor oxidice (I1.4)

cuprinde descrierea procesului sol-gel, in spetd a reactiilor de hidroliza-

condensare, a mecanismelor de formare a gelurilor, precum si factorii care

influenteazd procesul, uscarea gelurilor, via xerogel si via aerogel, precum i

tratamentele termice aplicate in cazul xerogelurilor.

Aceste doud capitole prezintd o sinteza comparativa si o analizd criticd de interes
pentru subiectul abordat in teza.

- capitolul Metode de Investigatie (III) care cuprinde descrierea principiilor de
lucru si prezentarea unor date sumare privind aparatura §i conditiile de masurare:

= Metode de analizd structurald si texturala utilizate (III.1) (analiza termica

cuplata cu spectrometrie de masd, spectroscopie in infrarosu, difractie de raze X,

microscopie electronicd prin transmisie, difractie de electroni, suprafata

specifica BET si izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului);

= (Caracterizarea proprietatilor magnetice (II[.2) (masuratori magnetice prin

magnetometrie VSM si SQUID, precum si spectroscopie Mdssbauer).

Trebuie mentionat faptul ca spectroscopia Mdssbauer este o tehnicd care aduce pe
langa informatii magnetice, si informatii structurale, fiind in contextul de fatd o tehnica
foarte uzitata, deosebit de utila in identificarea diferitelor faze ale oxizilor de fier.

- capitolul Parte Experimentala (IV), partea cea mai importanta a tezel ca
intindere si continut este compusd din trei subcapitole care prezintd sinteza si
caracterizarea nanocompozitelor:

* Nanocompozite oxid de fier-dioxid de siliciu sintetizate via xerogel ce contine 6

sectiuni;

* Nanocompozite oxid de fier-dioxid de siliciu sintetizate via aerogel ce contine 5

sectiuni;

= Nanocompozite sintetizate via aerogel cu continut de nichel (sistemele Ni/SiO,

s1 NiFe;04/S10;). Aceste doua sisteme au fost alese pentru comportamentul

fero- respectiv ferimagnetic prezentat de aceste materiale, alegerea feritei de
nichel incadriandu-se intr-o incercare de a investiga un sistem mai complex in
care fierul este introdus in matrice alaturi de nichel.

- capitolul de Concluzii Finale (V), prezinta sistematic concluziile rezultate din
fiecare studiu experimental cu sublinierea contributiilor originale aduse, precum si a
limitelor intalnite §i perspectivele de continuare a cercetrilor intreprinse.

- in final este prezentatd Bibliografia (VI) utilizata in teza, precum si Anexele
care prezintd date structurale si magnetice din literaturd la care se fac referinte in
lucrarea de fata.

In cadrul unor subcapitole referitoare la sinteza fazei €-Fe,O3; in matrice de
silice, a nichelului metalic si a feritei de nichel s-a prezentat succint stadiul actual al
cercetarilor pe plan mondial asupra subiectului abordat pentru a face posibild o analizi

critica a datelor de literatura in scopul comparatiei rezultatelor experimentale cu cele
deja raportate.
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S-au obtinut nanocompozite cu comportament superparamagnetic si valori
ridicate ale nmagnetizirii in corelatie cu dimensiunea particulelor fazei
superparamagnetice. A fost posibild obtinerea unor nanocompozite cu particule
ferimagnetice monodomeniale avand camp coercitiv ridicat, (~ 0,2T la temperatura
camerel).

In conditii definite, oxizii de fier obtinuti in aceasti tezi sunt a-Fe,0s, y-Fe,0s,
g-Fe,0; s1 Fe;O4 cu caracteristici specifice.

Faza e-Fe;0; in matrice de silice a fost obtinutd sub forma de nanoparticule cu o
puritate 95-100% la dimensiuni medii ale particulelor de aproximativ 10-11 nm.
Obtinerea fazei epsilon a oxidului feric de puritate ridicata la concentratii mici deschide
problema continuarii cercetdrilor in vederea optimizarii continutului de e-Fe,O; in
matrice.

Metoda de impregnare a gelunlor de silice ca o abordare diferita de preparare a
nanocompozitelor magnetice s-a dovedit a fi o cale adecvata de preparare a nanofazelor
magnetice (y-Fe;Os, N1 metalic, ferita de nichel) direct in urma uscarii supercritice, fara
a fi necesare tratamente termice ulterioare.
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I. INTRODUCERE

1. Studiu bibliografic

Prepararea §1 caracterizarea compozitelor contindnd particule magnetice situate
in domeniul nanometric sunt intensiv investigate pentru aplicatiile lor potentiale in
obtinerea mediilor magnetice [1], a imagwnilor electronice color [2], a memonilor
magnetice pentru calculatoare, a dispozitivelor magneto-optice [3], in refrigerare
magnetica [4], bioprocesare [5], cataliza [6], [7], [8], ferofluide [9], protectia mediului
[10] sau medicina [11]. Un obstacol critic in obtinerea §i mentinerea unui material la
scard nanometrica este tendinta particulelor de a se aglomera. Prin utilizarea silicei
amorfe poroase ca matrice non-magneticd, este posibild izolarea nanoparticulelor
magnetice [12].

in general, trei metode importante sunt utilizate in scopul prepararii
nanoparticulelor de oxid de fier in matrice de silice.

O prima metoda raportatd in acest sens se bazeazd pe impregnarea umeda a
oxidului de siliciu calcinat cu o sare Fe(IIl) [13] urmatid de reducere la temperaturi
ndicate sub atmosfera reducitoare [6], [14]. A doua metoda, cunoscutd ca sinteza in
flacara, presupune piroliza unui amestec precursor compus dintr-un compus organic al
siliciului §1 un compus al fierului, formarea nanocompozitului realizindu-se prin
depunere din stare de vapori [15]. Recent, s-a raportat obtinerea nanoparticulelor de
oxid de fier cu bune rezultate printr-o combinatie a celor doua metode [16].

Totugi, cea mai accesibila cale este procesarea sol-gel. Procesul se bazeazd pe
hidroliza unui alcoxid al siliciului cum este tetraetoxidul de siliciu si condensarea
speciilor polimence rezultate intr-un mediu hidroalcoolic ce contine sarurile metalice
precursoare. Procesele de polimerizare conduc la formarea unui gel difazic, ce consta
intr-un schelet solid format din legatun siloxanice si dintr-o faza lichida ce contine
acvocationii metalului.

Cénd faza lichida, formata in principal din apa si solvent, este indepartata, gelul
umed se transforma, in conditii atmosferice normale, intr-un xerogel/ prin uscare la
temperaturi ordinare.

Prin tratament termic ulterior, xerogelurile sunt transformate intr-o retea
pohisiloxanica si faza metalici oxidica cristalizeaza in porii matricei.

S-au raportat trei moduri de preparare a compozitelor Fe,O3/SiO; :

e Dispersia nanoparticulelor de oxid de fier presintetizate precum maghemita [17]
sau magnetita [18] intr-un sol de silice utilizdnd trietoxid de siliciu [19] sau
tetraetoxid de siliciu [20];

e Sinteza in-situ: aceasta metoda utilizeazid compusi ferici §1 ferosi dizolvati intr-
un solvent sau un amestec de solventi care apoi sunt usor amestecati cu sursa
matricei (alcoxidul de siliciu). Solul omogen rezultat este mai apoi convertit
intr-un gel, care contine ionii fierului dispersati in interiorul porilor [21-31].

e Sinteza prin impregnare cu o sare solubild feroasd a matricei de silice
presintetizate [22], [31].

In toate cazurile, gelurile sunt supuse tratamentului termic la diferite
temperaturi in scopul obfinerii oxizilor de fier . Rezultatele obtinute diferd, probabil
datoritd sensibilitafii ridicate a procesului sol-gel la parametrii de lucru (precursor,
solvent, concentratie, pH, tratament termic). S-a raportat formarea hematitei (a-Fe0s3)
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[21, 22, 31, 32], ori maghemitei (y-Fe;O3), care ulterior se transforma la temperaturi mai
ridicate in hematitd [23], [25-30], [33]. Studiul proprietatilor structurale §1 magnetice,
realizat prin spectroscopie Mdssbauer pentru nanocompozitele sol-gel obtinute in sifu,
aratd ci este posibil ca o altd faza cristalina a fierului, faza epsilon (&-Fe;0;3), sa fie
prezentd. Aceasta ipotezd a fost mai intai introdusd de Chaneac [18], Viart [34] si
Dormann [35]. In anul 1998, este publicat un studiu aprofundat al fazei epsilon in ceea
ce priveste structura §i proprietatile magnetice prin difractie cu raze X g1 spectroscopie
Mossbauer [36]. Alte studii recente realizate de Cannas [30], care utilizeaza etilenglicol
ca solvent in procesul sol-gel aratd ca maghemita se formeaza dintr-o fazd dezordonata
a oxidului de fier — ferihidrita, care este o faza intermediara .

Nanocompozitele oxid de fier-silice in forma materialelor monolitice se pot
obtine ca aerogeluri prin uscare supercriticd la presiune ridicatd, amestecand alcoxizii
de siliciu si precursorit Fe(Ill) in faza initiala a procesului sol-gel [37-48].

S-a raportat obtinerea prin uscare supercritica a ferihidritei [37-40, 45, 46] oxid
de fier amorf [38-41, 47], faze multiple [38],[40] sau a-Fe;O3 [49]. Cu toate acestea, -
Fe,0s sau a-Fe,0s, pot fi adesea obtinute numai prin tratamentul termic al aerogelurilor
[37-41], [47].

In aceasti lucrare se prezinti in principal sinteza si caracterizarea materialelor
oxidice in sistemul oxid de fier/silice, in scopul obtinerii de materiale magnetice in stare
nanocristalina.

Metoda de sintezd utilizata este procesul sol-gel, utilizand diferite sarurni ale
fierului si tetraetoxidul de siliciu ca §i precursori prin preparare in sifu sau prin
impregnare cu saruri de fier a gelurilor de silice preparate in prealabil. Gelurile
continand fier sunt ulterior supuse tratamentelor termice in vid, aer sau atmosfera de
azot in scopul obtinerii fazei cristaline a oxidului de fier sau prin uscare supercriticd in
autoclavé in conditiile hipercritice ale etanolului. Sintezele s-au realizat la raport fix de
hidroliza prin metoda in situ sau prin impregnare. S-a studiat influenta precursorilor
fierului, a sintezei intr-o singura etapa sau doud, de hidrolizd-condensare, si utilizarea
catalizatorilor in procesul sol-gel, a concentratiei oxidului de fier in matrice de silice, i
a conditiilor de tratament termic, asupra proprietatilor magnetice ale produsului final.

Rezultatele promitatoare obtinute utilizind metoda de impregnare a gelurilor de
silice in scopul sintezei nanocompozitelor cu proprietdti magnetice au motivat
incercirile ulterioare de sintezd a nanocompozitelor magnetice bazate pe alte metale (ex.
Ni1) cu rezultate satisfacitoare care de asemenea sunt prezentate in teza.
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II. CONSIDERATII GENERALE

II.1. Particularititile materialelor oxidice nanostructurate

II.1.1. Nanopulberi 5i Nanocompozite

Termenul de nanoparticula este utilizat in general in comunitatea cercetatorilor
din domeniul stiintei materialelor pentru a defini un sistem de particule cu diametre mai
mici de 100 nm [50]. Un concept inrudit, “cluster”, desemneaza sisteme de
nanoparticule, cu un continut mai mic decat 10* molecule sau atomi, a ciror dimensiune
este de ordinul a citorva nanometn.

Ordinul de marime a dimensiunilor nanoparticulelor este cauza proprietdtilor
difenite (electronice, optice, electrice, magnetice 1 chimice) ale acestora.

Avand o dimensiune cuprinsa intre cea moleculara si macroscopica proprie materialelor
in stare solida, nanoparticulele poseda proprietéti hibride, neobisnuite care incad nu au
fost complet elucidate [51].

Dezvoltarea unor noi metode de obtinere a nanomaterialelor, in care sd existe un
control efectiv asupra proprietatilor morfologice si structurale la scala nanometrica,
reprezintd un factor de mare importanta in dezvoltarea nanotehnologiilor, nanostiintei
in general s1 a cercetdrii materialelor avansate in particular. Aceasta permite proiectarea
unor nanostructuri functionale cu proprietéti specifice predeterminate.

In acest sens, o importanta semnificativa prezintd implementarea ideilor si
metodelor interdisciplinare, care si-au dovedit deja eficacitatea si este recunoscut faptul
ca tehnicile chimice si  fizico-chimice cum sunt procesele de autoasamblare si
autoorganizare reprezinta perspective viabile pentru viitorul fabricatiei nanostructurilor
s1 nanomaterialelor cu functionalititi speciale [52].

Clusterele si  nanoparticulele sunt considerate in mod curent elementele
constructive de baza pentru dezvoltarea de functionalitati in domeniul nanoelectronic si
nanotehnologiilor [53], [54], [55], alaturi de introducerea si perfectionarea unor noi
metode de control al structurii §i compozitiei, necesare organizarii acestora la scala
nanometrica.

Proprietitile specifice nanomaterialelor sunt atribuite diferentelor de structura ce
apar in regiunile de interfatd si suprafata comparativ cu cele din interiorul particulei.

In cazul unui material solid cu o densitate ridicatd de interfete este previzibila si
o concentratie ridicatd de defecte. Cand fractiunea volumicd a defectelor depaseste o
anumitd limitd, proprietitile materialului sunt puternic influentate, fapt care poate
conduce la schimbari radicale ale acestora.

Luéand in considerare faptul ca particulele solide interactioneaza unele cu altele
doar la nivelul interfetelor, este evident ca proprietitile de suprafati sunt de un mare
interes. Efectele de suprafata pot fi explicate in general prin intermediul a doi parametri:
tensiunile superficiale a céror origine poate fi gdsita in discontinuititile volum/suprafati
s1 energia de suprafata indusi de aparitia unor legituri chimice libere sau labile in

apropierea  suprafetei, care vor altera proprietitile termodinamice ale materialului
respectiv.
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In scopul sintezei pulberilor nanocristaline au fost utilizate tehnici care includ:
condensarea in atmosferd de gaz inert (inert gas-condensation) [56],[57], méacinare (ball
milling) [58],[59], conversie prin pulverizare (spray conversion processing) [60],
descarciri in gaze (sputtering) [61], electrodepunere (electrodeposition) [62], prelucran
in plasma (plasma processing) [63], conversie din polimeri precursori (polymer
precursor conversion) [64],[65],[66] etc.

Incercarile de consolidare a nanopulberilor prin metode clasice de sinterizare au
fost impietate de imposibilitatea de a pastra dimensiunile ultrafine ale particulelor in
materialul sinterizat. Acest inconvenient este provocat de suprafata specifica neobisnuit
de mare a nanoparticulelor, generatoare de forte motrice care favorizeaza cresterea
particulelor.

Este de asteptat sa apara proprietati distincte ale materialelor nanocristaline in
compozite mai degrabd decat in materiale monofazice.

Termenul de “materiale nanocompozite” a fost introdus in cazul materialelor
ceramice de citre Roy, Komameni §i colab. in urma cu douazeci de ani [67],{68].

Un material nanocompozit constd, in aceastd acceptiune, din cel putin o faza
ultrafind cu dimensiuni de ordinul a catorva nm sau zecilor de nm. Fazele de dimensiuni
nanometrice pot fi prezente sub diferite forme (particule sferice, lamelare, fibroase etc.)
st in general sunt dispersate intr-o matrice. Fazele solide coexistente pot fi in stare
amorfd, semicristalina sau cristalina.

Abordarea sistemelor nanocompozite este justificatd de efectul de optimizare a
proprietdtilor globale (mecanice, chimice, structurale, optice, electrice si magnetice)
comparativ cu proprietdtile individuale ale fazelor componente.

Tehnica sol-gel oferd posibilitdti variate de a produce atit materale
ultraomogene cat si materiale nanocompozite heterogene [69].

Numeroase referinte bibliografice raporteaza utilizarea unor metode
neconventionale, inclusiv sol-gel, in scopul obtinerii de materiale nanocompozite:

Metodele non-sol-gel includ:

(a) metode mecanice [70];
(b) separarea fazelor dintr-o solutie solida metastabila [71];
(c) precipitarea de nanoparticule intr-o matrice prin piroliza fazelor polimerice sau
nepolimerice [72];
(d) depuneri chimice din vapori [73].
Metodele sol-gel includ:
(a) amestecarea a doud soluri de nanoparticule [74];
(b) infiltrarea unui sol intr-o matrice poroasa presintetizati (impregnare) [75];
(c) gelifierea in-situ prin incapsularea unui sol de nanoparticule intr-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 scard nanometrici prezinti interes
datoritd diversitatii $i multitudinii aplicatiilor tehnologice care necesiti proprietiti
magnetice speciale, proprietiti pe care aceste sisteme le posedi fiind considerabil
diferite de cele ale materialelor magnetice clasice.

Spre deosebire de materialele magnetice clasice cu structura multidomeniala,
particulele magnetice avand dimensiuni situate sub o limita critici, au o comportare
magnetici monodomeniala, manifestind comportari particulare cum ar fi
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superparamagnetismul [80], [81] si  fenomenul  “quantum tunneling of the
magnetization” [82]. Nanoparticulele superparamagnetice sunt caracterizate de o
remanentd magnetica §i camp coercitiv zero sau apropiat de zero, in timp ce pastreaza
valori semnificative ale magnetizdni de saturatie avand aplicatii  potentiale in
tehnologiile medicale de diagnostic, produse farmaceutice sau in sisteme de bioseparare
magnetica a celulelor [83],[84] on in tehnologiile de refrigerare magnetica [85].

In sistemele de nanoparticule magnetice monodomeniale, spinii magnetici sunt
aliniati producdnd un moment magnetic total in aceeasi directie. In cazul elementelor
feromagnetice Fe, Co, Ni s-a raportat un interval de ordinul a catorva zect de nanometr
care cuprinde dimensiunea critic corespunzitoare structurilor monodomeniale. in plus,
s-au raportat valonn ale campului coercitiv neobisnuit de mari in cazul particulelor
magnetice nanoscopice [86]. Aplicatiile bazate pe materiale magnetice de inregistrare
cu inalta densitate necesita campun coercitive foarte ridicate (reprezentand rezistenta la
demagnetizare) precum si valon ndicate ale magnetizarii. S-a ardtat ca valoarea
maxima a coercitivitatii in cazul matenalelor nanocristaline s-a obtinut pentru cristalite
cu dimensiuni apropiate celor caracteristice particulelor monodomeniale [87]. Scaderea
sau cresterea dimensiunii cristalitelor fatd de cele corespunzitoare monodomeniilor
conduce la o scadere brusca a campului coercitiv.

11.1.3. Matrici amorfe

Matricile amorfe poroase joacd un rol activ in determinarea proprietatilor
nanostructurilor oaspete dezvoltate, oferind un mediu prielnic de dispersie[88].

Dintre materialele poroase gazda raportate, in care s-au dezvoltat faze magnetice
nanostructurate se mentioneaza:
- matrici anorganice: silice [89], [90] alumina [91], oxid de magneziu [92], carbon
mezoporos [93], sticld poroasa [94];
- matrici organice: diferiti polimeri cum ar fi derivati ai polistirenului [2], [95], alcool
polivinilic [96], [97], [98], polivinilpiridina [99], poliimina [100] si poliacetat de vinil
[101]);
- matrici hibride anorganice/organice: polimeri de silice legati transversal cu alcool
polivinilic [102] ori cu polimetacrilat de metil [103].

Matricile gelice de silice pot fi obtinute cu ugurinti din precursori alcoxizi, mai
frecvent utilizati fiind tetraetoxidul de siliciu (TEOS), respectiv tetrametoxidul de siliciu
(TMOS), prin metoda sol-gel. Compusii organo-silicici prezinta abilitatea de a forma
polimeri siloxanici.

Starea de oxidare (Z) cea mai importanta a siliciului este +4, raza ionici este
0.42 A, si numairul de coordinare (N) este cel mai adesea 4. Sarcina partiald pozitiva a
siliciului 3(Si) in TEOS (Si(OC,Hs)s) este +0.32. Electropozitivitatea redusi pune
siliciul in pozitia de a fi mai putin susceptibil atacului nucleofilic. Cind N=Z, cresterea
numarului de coordinare nu poate avea loc spontan in prezenta reactantilor nucleofilici.

Comportamentul ionului de siliciu in solutie apoasi este puternic influentat de
pH. Sub pH 7, specia mononucleari predominanti in solutie este Si(OH)4. La valori ale
pH-ului mai mari decét 7, continuarea hidrolizei are ca rezultat specii anionice conform
reactiel ilustratd de ecuatia I1.1.3.1:

Si(OH ), oy, = Si0,(OH), + xH* (IL1.3.1)
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unde SiO(OH); este specia mononucleard predominanta la pH > 7. Din cauza faptului

ci specia SIO(OH); este un acid foarte slab, specia Si0,(OH ). poate fi observabil in

cantititi apreciabile numai la valori ale pH-ului superioare valorii 12.

Aceste specii monomerice polimerizeazd, prin reactii de condensare, pentru a
forma particule primare care in continuare formeazd agregate §1  ulterior cresc
dezvoltand particule mai man. Reactiile de condensare decurg in sensul maximizérii
numarului  legaturilor siloxanice Si-O-Si §1  minimizdrii numarului  grupdnlor
terminale de hidroxil prin condensan interne. In acest fel, se formeazi rapid cicluri
carora i se atageazd monomeri, realizandu-se particule tridimensionale care joaca rol
de nuclee de crestere. In continuare, particulele cresc in dimensiune si in acelasi timp
scade numarul lor pe masura ce particulele mici (mai solubile) se dizolva g1 se leaga de
nucleele mai marni (mai putin solubile). Particulele se leaga formand lanturi din care se
dezvolta retele tridimensionale care la randul lor se extind in intreg mediul lichid, in
final formand impreuna cu acesta gelul de silice, numit in general gel umed [104].

Cea mai evidenta insusire a unui gel uscat de silice (xerogel sau aerogel) este
porozitatea, caracteristica care confera gelurilor proprietati imposibil de obtinut prin
metode conventionale (ceramicd) cum ar fi indici de refractie scazuti ai xerogelurilor si
foarte scazuti in cazul aerogelurilor, suprafete specifice man, transparenta si
conductivitati scazute (termica, electrica).

Un gel cu o retea polimerica ‘“dezordonatd” poate fi obtinut mult mai usor
pornind de la precursorn ai siliciului comparativ cu utilizarea ca precursori a alcoxizilor
altor elemente. Diferenta intre capacitatea de a forma o retea dezordonata de tipul -(M-
O)- intre precursoril S1 fata de cei ai altor elemente M a fost corelatd cu diferenta intre
caracterul 1onic al legaturilor Si -O si M-O in oxizi.

Fractiunea ionica (0 < fi,nica < 1) a legaturilor covalente polare a fost estimata de
catre Pauling, prin formula semiempirica 11.1.3.2:

1 N Yy ) (1L.1.3.2)
onic 4

unde xm §1 Yo sunt electronegativititile Allred-Rochow ale speciilor M si O.

Fractiile ionice rezultate sunt ~0.54, 0.64, 0.70, 0.71 si 0.78, pentru oxizii SiO,,
Al O3, Ti0,, ZrO,, s1 respectiv Na,O.

Legatura S1 -O 1n SiO, se consideri ca ar avea un caracter covalent in proportie
de aproximativ 50%. Acest motiv este deja suficient pentru ca distributia unghiurilor
legaturilor “Si-O-Si” si fie relativ extinsa, existind posibilitatea formirii unei “retele
dezordonate” [105].

Structurile dioxidului de siliciu amorf §i cristalin au la baza aceeasi organizare
atomicd, doar cd in cazul fazei amorfe lipseste ordinea la lungi distantd. Pot fi
mentionate cateva dintre cele mai importante caracteristici comune: in ambele faze pot
fi identificate ca elemente structurale de baza tetraedrele [SiO4] care sunt legate intre ele
prin punti de oxigen colt-colt avand posibilitatea de a forma retele infinite.

Trasatura specifica si remarcabild a silicei amorfe este insd posibilitatea de a
juca rol de gazda pentru diferiti componenti — oaspeti organici si/sau anorganici. in
cazul de fata, caracterul izolator §i non-magnetic al matricii de silice amorfi reprezinti
elementul esential pentru rolul de separare al fazelor cristaline magnetice pastrandu-le
in stare de distributie aleatoare in interiorul porilor cu dimensiuni nanometrice.
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I1.2. Comportarea magneticd a materialelor

I1.2.1. Generalitati

Originea magnetismului trebuie cdutatd in fenomene legate de migcarea orbitala
si de spin a electronilor §i modul in care acestia interactioneaza.

Comportamentul magnetic al materialelor le clasifica in cinci grupe majore:

»  diamagnetice;

»  paramagnetice;

»  feromagnetice;

»  fenmagnetice;

>  antiferomagnetice.

Materialele diamagnetice sunt caracterizate de faptul ca momentul magnetic
rezultant este nul. Cand un matenial diamagnetic este plasat intr-un camp magnetic este
supus unei forte negative, adica se va indeparta de campul magnetic de intensitate mare.
Materialele diamagnetice au susceptibilitate negativa de valoare scdzuta.

Datoritd caracterului universal al efectului diamagnetic, toate substantele poseda
diamagnetism. Diamagnetismul nu poate fi observat insa la toate substantele. Aceasta se
explica prin aceea ca, in unele cazuri, efectul diamagnetic este ecranat de efectul
paramagnetic.

Materialele paramagnetice prezinta moment magnetic de spin net permanent
datoritd faptului ca structura electronica in atomii, ionii sau moleculele individuale
contine un numdr impar de electroni ceea ce conduce la imposibilitatea compensarii
spinilor.

Substantele paramagnetice sunt atrase de catre campul magnetic aplicat.
Momentele magnetice de spin individuale nu interactioneazd magnetic si, similar
diamagnetismului, magnetizarea revine la 0 cand campul magnetic extermn este
indepartat.

in prezenta campului magnetic aplicat, apare o aliniere partiala a momentelor
magnetice atomice, in directia campului (H), rezultind o magnetizare (M) pozitiva si
de asemenea o susceptibilitate (y) pozitiva (ecuatia I1.2.1.1):

M=y.H (11.2.1.1)

unde y este pozitiva i mica (0 + 0.01).

Eficienta alinierii momentelor magnetice in cimp este influentatd negativ de
cresterea temperaturii prin efectul de dezordonare indus.

Printre exemplele cele mai semnificative, atomii de fier, nichel si cobalt poseda
electroni neimperecheati in invelisul electronic.

Materialele feromagnetice, fac parte din categoria substantelor cu ordonare
magneticd §i prezintd susceptibilitate magneticd pozitivd de valoare ridicatd. Acestea
au proprietatea cd momentele magnetice ale atomilor componenti prezintd o aliniere
spontand (in absenta unui camp magnetic exterior). Magnetizarea neta rezultata este
consecinta cuplarii momentelor magnetice atomice orientate intr-o directie preferentiala.
Cuplarea poate avea loc fie direct (schimb direct), fie prin intermediul unui anion — de
obicei oxigen (superschimb).

Energia de schimb asociata cuplarii momentelor magnetice de spin este mult mai
mare decét energia datoratd efectelor termice de dezordonare (kT) la temperatura
camerei. In cazul in care valoarea energiei termice depiseste pe cea a energiei de
schimb, cuplarea magnetica este anulati si materialul se comporti ca un paramagnet.
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Exemple tipice de materiale feromagnetice sunt elementele Fe, Ni s1 Co, precum
si multe dintre aliajele acestora.

Alituri de materialele feromagnetice, pot fi mentionate alte tipuri de materiale
cu ordonare magnetica :

o materiale antiferomagnetice
o matenale ferimagnetice
o materiale superparamagnetice

In materialele antiferomagnetice momentele magnetice de spin sunt egale si
antiparalele. Momentul magnetic global este zero. Totusi, materialele antiferomagnetice
pot prezenta o magnetizare netd de valoare scdzuta datoritd unor cauze cum ar fi:
devieri de spin (spin canting) si defecte de retea, la care se adaugd, la scald nanometrica,
momentele magnetice de spin ale atomilor aflati la interfete (Figura I1.2.1.1).

In materialele ferimagnetice, momentele magnetice de spin sunt antiparalele §i
inegale in modul. Aceasta situatie dd nastere unei magnetizari nete relativ ndicate
(comparativ cu magnetizarea materialelor antiferomagnetice).

In consecintd, materialele fero- si feri-magnetice pot fi caracterizate prin doud
insusiri distinctive: magnetizarea spontand §1 temperatura de ordonare magnetica .

In cazul aplicarii unui cAmp magnetic extern se constatd o dependenta neliniara
a  magnetizarii substantei (M) de intensitatea campului magnetic aplicat (H).
Reprezentand grafic functia M=M(H) se obtine curba de magnetizare care prezinta
fenomenul de histerezis, ceea ce inseamnd ca magnetizarea M nu se anuleaza odata cu
indepartarea campului magnetic extern (Figura 11.2.1.2).

Magnetizarea de saturatie (M) este definita ca limita valoricd maxima ce poate
fi atinsa de momentul magnetic indus de un cadmp magnetic cu o intensitate
corespunzitoare. La cresterea in continuare a intensitatii campului aplicat, momentul
magnetic indus ramane constant.

Temperatura de ordonare magnetici este un parametru specific de material §i
anume temperatura Curie (Tc) pentru substantele fero- sau feri-magnetice §i
temperatura Neel (TN) pentru substantele antiferomagnetice.

La temperaturi superioare valorilor T¢ sau Ty corespunzatoare, materialele isi
pierd ordonarea magnetici devenind paramagnetice, iar valoarea magnetizarii de
saturatie M, precumsi susceptibilitatea magnetici y scad dramatic.

Temperaturile Curie sau Neel sunt specifice pentru o structurd magnetica data,
dupa cum s-a mai afirmat, iar evaluarea acestor parametri poate fi realizata prin
masurarea M; sau y in functie de temperatura.

Ciclul de histerezis se caracterizeaza printr-o serie de alti parametri din care
amintim:

- campul coercitiv (H.), este campul magnetic necesar pentru demagnetizarea
materialului (cAmpul magnetic la care M, devine nul);

- magnetizarea de saturatie remanentd (M;) este valoarea magnetizarii dupa
indepértarea cAimpului magnetic aplicat.

- Forma curbei de histerezis este caracterizatd prin raportul M,/M; (squareness ratio
SQR). Este importanti masura in care forma geometrica a curbei de histerezis tinde
spre cea a unui dreptunghi. In general, valori SQR ridicate sunt adecvate aplicatiilor
in domeniul inregistrarilor magnetice [106)].
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Fig. 11.2.1.1. Schema alinierii spinilor.  Fig. I1.2.1.2. Schema ciclului de histereza.

Intensitatea campului de magnetizare care realizeazd saturarea unel anumite
substante fero- sau feri-magnetice depinde substantial de anizotropia magnetica a
substantei respective. Saturarea se realizeaza in prezenta unor campuri foarte slabe
numai atunci cand magnetizarea se efectueaza in lungul anumitor axe principale de
simetrie i anume asa-numitele axe de magnetizare “usoara”. Axele de magnetizare
usoara s1 grea apar din interactiunea momentelor magnetice de spin cu reteaua
cristalina (cuplare spin-orbita).

Momentele magnetice sunt blocate in directia uneia dintre axele de magnetizare
datoritd energiei de anizotropie magneticd. O particula tinde sd fie magnetizata de-a
lungul axei de usoard magnetizare. Pentru a schimba directia momentului magnetic spre
axa de ‘“‘grea” magnetizare, trebuie furnizatd energie suplimentard, numitd energie de
anizotropie.

Cantitatea de energie necesard pentru ca magnetizarea unui material si atinga
valoarea maxima depinde de trei forme de anizotropie magnetica :

-anizotropia magnetocristalind, responsabild de orientarea cristalului in camp
magnetic;

-anizotropia de forma, care depinde de morfologia particulei;

-anizotropia magneto-elasticdi (magnetostrictiune) datoratd contractiei sau
dilatarii retelei la schimbarea stirii de magnetizare (nemagnetizatd <> complet
magnetizatd) [107].

In cazul oxizilor de fier, ionii Fe** sunt inconjurati de ioni 0% sau OH’, astfel
incat la cuplarea momentelor magnetice participa i anionii, adicd prin cuplare de
superschimb. Electronii neimperecheati ai ionilor ferici interactioneazd magnetic cu
electronii p ai O si, datorita faptului ca intre cationi §i anioni distanta este suficient de
micd pentru a permite cuplarea electronilor lor, rezultd un efect de cuplare in lant in
structura cristalind (percolatie). Efectul este mai mult sau mai putin pronuntat depinzand
de lungimea legaturilor Fe-O si de unghiul dintre legaturi. Interactiunile de schimb sunt
puternice atunci cand unghiurile dintre legaturile Fe-O poseda valori situate in intervalul
120-180° §i sunt mult mai slabe atunci cind aceste unghiuri sunt de 90° (cazul
octaedrelor [FeOg] cu fete comune).

Interactiunile de superschimb in oxizii ferogi prezintd o dependenti similara de
unghiul de legatura.
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Atunci cand ionii Fe’* si Fe’" coexista, cum este cazul magnetitei, apare
fenomenul de delocalizare a electronilor intre ionii Fe’* si Fe’' aflati in pozitii
structurale adiacente [108].

In Anexa I sunt prezentate caracteristicile magnetice ale oxizilor de fier
considerati.

I11.2.2. Materiale superparamagnetice

Odata cu scaderea dimensiunilor particulelor, proprietatile magnetice se
modifica considerabil. Schimbarile principale privesc structura de domenii. Formarea
structurii de domenii se explica prin aceea cad ea conduce la o energie totald minima a
materialului magnetic i deci la o stare stabilad a acestuia. Un material avand particule la
scala micrometrici si  submicrometricd prezinta o structura multidomeniali. In
interiorul unui domeniu spinii sunt fie paraleli, fie antiparaleli, deci diferitele domenii
au diferite orientdri de spin. Pentru alinierea spinilor intr-o substantd fero-, fen- sau
antiferomagneticd trebuie aplicat un camp magnetic suficient de inalt; pe masura
cresterii intensitatii campului aplicat, spinii in interiorul domeniilor se aliniazd in
proportie tot mai mare. La valori suficient de ridicate ale campului se atinge
magnetizarea de saturatie i spinii devin paraleli in toate domeniile.

Sub o anumita dimensiune criticd, particulele magnetice devin monodomeniale.
Aceastd dimensiune critica depinde de constanta de anizotropie K, magnetizarea M si
forma particulei.

Energia magneticd a unei particule monodomeniale cu anizotropie uniaxiala
poate fi scrisa in forma ecuatiei 11.2.2.1:

E=KVsin26 (I11.2.2.1)

unde K este constanta de anizotropie, V este volumul particulei gi 8 este unghiul intre
directia de magnetizare §i axa de usoara magnetizare a cristalului. Cele doua minime
energetice corespunzitoare unghiurilor 8=0° si 6=180° sunt separate de o barierd
energeticd de marime egald cu produsul K¥. Cand bariera energetica are o valoare
comparabild sau mai mica decét energia termici, chiar si la temperaturi situate sub
temperatura camerel, particulele respective vor prezenta un comportament
superparamagnetic.

Matenalele superparamagnetice se deosebesc de celelalte tipuri de materiale prin
aceea cd, desi spinii magnetici sunt cuplati, energia termicid este suficientd pentru a
produce fluctuatia spontana a directiei acestora intre cele doud minime energetice.

Timpul de relaxare magnetica t este dat de relatia 11.2.2.2:

(KV) (11.2.2.2)
T= ‘[o €Xp ﬁ

A B €Y, TR

i ju
il .','_:"' Jn‘f
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unde 7, este de ordinul a 10"°-10" s, k este constanta Boltzmann, T este temperatura
(K) si K, constanta de anizotropie magneticd, este intr-o prima aproximatie constantd
pentru un material dat, dar pentru particule mici poate depinde de volumul acestora V.
Particulele superparamagnetice vor converge intr-o stare ordonatd magnetic la
temperaturi mai mici decat asa-numita temperatura de blocare magnetica definita prin

relatia 11.2.2.3:
=KV (I1.2.2.3)
Ty =KY sk

Temperatura de blocare magnetica, Tg, este definitd ca temperatura sub care
relaxarea superparamagneticd decurge mai lent comparativ cu timpul de masurare
corespunzator tehnicii experimentale utilizate (10%:10° s in cazul spectroscopiei
Mgssbauer, respectiv 10% s in cazul masuratorilor magnetometrice).

Intre materialele cu comportament superparamagnetic si cele cu comportament
paramagnetic existd asemanari (dupa indepartarea campului magnetic aplicat,
matenalele superparamagnetice nu prezintd remanentd magneticd) st deosebir
(momentul magnetic al particulelor superparamagnetice este mult mai mare).

Nanoparticulele superparamagnetice diferd de cele feromagnetice prin lipsa
ciclulut de histerezis (camp coercitiv zero) i printr-o magnetizare de valoare mai
scazuta decat particulele de dimensiuni mai mari ale aceleiasi substante [109].

Valorile mai reduse ale magnetizirii ce se inregistreazd odatd cu sciderea
dimensiunii particulelor au fost atribuite diferitor factori. Berkowitz si colab.[110] au
explicat valorile scdzute ale M, prin existenta unui strat non-magnetic la suprafata
particulelor. Mai tarziu, Morrish si colab. [111] si Coey [112] au introdus ipoteza
devierii de spin la suprafata particulelor. Pankhurst si colab. [113] au introdus mai
recent ipoteza unei distributii aleatoare a particulelor mici cu valori semnificative ale
anizotropiei magnetocristaline.
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I1.3. Oxizi de fier

II. 3.1. Proprietdtile electronice ale fierului

Fierul este un element apartinand primei serii a metalelor tranzitionale.
Configuratiile electronice ale ionilor liber Fe’* si Fe’* sunt:

Fe'*: 15%2s72p®3s%3p°3d’
Fe?*: 1s%2s%2p®3s?3p®3d°

Electronii 3d sunt aceia care determina proprietatile electronice, magnetice i
unele proprietati spectroscopice, deci orbitalii ce 1i contin sunt de interes in cazul
oxizilor de fier.

In cazul unui ion liber orbitalii 4 sunt energetic degenerati. Daca ionul respectiv
este continut intr-o structurd cristalina, cadmpul electrostatic negativ al liganzilor care
formeaza poliedrul de coordinare, va suprima degenerarea orbitalilor care astfel devin
neechivalenti din punct de vedere energetic.

In cazul oxizilor de fier, cationii Fe** si Fe* pot fi coordinati octaedric sau
tetraedric de citre anionii O%, iar cimpul electrostatic ce ia nastere din interactiunea ion
central-ligand este responsabil de scindarea energetica a orbitalilor 3d ai fierului.

Exista 5 orbitali de tip d avand diferite orientari in spatiu. Trei orbitali (dxy, dy,
dy,), notati ty,, au cei 4 lobi (densitatea electronicd maxima) orientati pe directil situate
intre axele de coordonate ale nucleului, iar ceilalti doi orbitali (d, ., d.) notatt e,

sunt directionati de-a lungul axelor de coordonate.

Orbitalii d pot fi ocupati in diferite moduri. Starea de spin nalt apare atunci cand
cite un electron (pentru Fe**) ocupi fiecare orbital, astfel incat fiecare electron este
neimperecheat. In oxizii fierului, Fe’* este in stare de spin inalt atdt in coordinare
octaedrica cat si tetraedrici.

Prin plasarea unui ion d intr-un camp electrostatic de simetrie octaedricd are
loc scindarea energetica a orbitalilor ¢ in modul urmitor:

- orbitalil eg, aflandu-se spatial pe directiile dupa care se apropie liganzii isi vor mari
energia cu 3/5A, (A, parametrul de scindare octaedrica), iar orbitalii ty, intrucét sunt
mai indepartati de liganzi isi vor micsora energia cu 2/5A,, valoare ce indica energia
de stabilizare in cdmp cristalin.

- in cazul unui ion 4 aflat intr-un camp de simetrie tetraedrica, orbitalii e, fiind
situati spatial mai departe de liganzi vor fi orbitalii de joasi energie (stabilizati cu o
energie de valoare 3/5A,), iar orbitalii t,, fiind mai apropiati de liganzi vor fi orbitalii
de energie mai inaltd (destabilizati cu o energie de valoare 2/5A,).

Parametrul de scindare tetraedric este A, ~4/9 A,.

Configuratiile electronice ale ionilor fierului in stare de spin 1nalt aflati in camp
de simetrie tetraedrica, respectiv octaedrici sunt prezentate in Figura I1.3.1.1:
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Simetrie tetraedrica

Configuratie electronica Configuratie electronica
Ce t2g Cg t2g
Fe*d®) N1 T 1 Fe**(d® 11 Tt
Energia de 3/5A, Energia de 0
stabilizare stabilizare

Simetrie octaedrica

Configuratie electronica Configuratie electronica
€ tog € toe
Fe" (d N7 ™ Fe’* (¢ T1T1 11
Energiade  2/5A, Energia de 0
stabilizare stabilizare

Fig. I1.3.1.1. Configuratiile electronice ale Fe**, Fe’* in stare de spin inalt.

Preferinta ionilor metalici de aranjare in simetrie octaedricd sau tetraedricd este
corelatd cu energia de stabilizare in camp cnstalin (ESCC).

Spre exemplu, in cazul magnetitei, structura de spinel invers este rezultatul
faptului cd ESCC a ionului Fe’™ este semnificativ mai mare in coordinare octaedricd
decét in coordinare tetraedricd i prin urmare F e’” prefera interstitii octaedrice. Pentru
Fe’", ESCC este zero atat pentru coordinarea tetraedrica cit §i pentru cea octaedrica,
astfel ca acest ion nu are comportament preferential fatd de un tip sau altul de
coordinare.

II. 3.2. Structura oxizilor de fier

Structura unui oxid simplu poate fi descrisi pomind de la o impachetare
compactd a anionilor de oxigen, cationii plasindu-se in interstitii tetraedrice si
octaedrice.

Similar, in cazul oxizilor de fier, aranjamentul anionilor (02') guverneaza
dezvoltarea unei structuri cristaline datoriti volumului mult mai mare al anionilor
comparativ cu cel al cationilor (raza anionului O* este 0.14 nm, pe ciand cele ale
cationilor Fe** §i Fe?* sunt 0.065 nm st respectiv 0.082 nm).

Structura majoritatii oxizilor de fier poate fi descrisi ca o impachetare compacta
a unor plane de atomi de oxigen, in care fierul ocupi cu precddere pozitiile octaedrice
(in unele cazumn, §i cele tetraedrice). O secventd de impachetare a planelor de oxigen
poate fi de tip hexagonal compacta (hcp) ABAB (forme a) sau cubic compacta (ccp)
ABCABC (forme y).

In cazul oxizilor de Fe(Ill), electroneutralitatea structurii este realizatd prin
ocuparea partiald a interstitiilor, ceea ce da nastere la diferite aranjamente ale cationilor.
Diferentele intre structurile oxizilor de fier apar ca rezultat al variatiilor in aranjarea
cationilor in interstitii §i, intr-o masura mai micd, se datoreazd impachetirii diferite a
planelor de anioni.
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Straturile de anioni sunt impachetate de-a lungul unei anumite directii
cristalografice cu o distantd medie intre straturi de 0.23-0.25 nm, caractensticd comuna
tuturor oxizilor de fier. In principal diferenta intre diferiti oxizi ai fierului rezida in
modul de dispunere in spatiu a unitatilor structurale de tipul [FeOg] sau [FeOs). In
unele cazuri, unii anioni (CI°, SO4%) participa in aceste structuri [108].

In Tabelul I1.3.2.1 sunt prezentate date cristalografice proprii oxizilor de fier de
interes.

Tabelul I1.3.2.1. Caracteristici cristalografice ale unor oxizi de fier.

Oxid de fier Formula Sistem cristalin Tip Parametrii celulei
structural elementare (nm)
Hematita Fe,0; Hexagonal sau Corindon a=0.5034; c=1.3752
a-FC:O;
Romboedral a=0.5427 nm

0=55.3°

Magnetita Fe; 04 Cubic Spinel invers a=0.839,

Maghemita Fe,0; Cubic sau tetragonal Spinel defect a=0.834;

v- FesO5 a=0.8338; c=2.501

e- Fe,03 Fe,0, Ortorombic GaFeO, a=0.5095;b=0.8789
c=0.9437

11.3.2.1. a-Fe,;0;3 — hematita

Hematita este un oxid al fierului aflat in starea de oxidare (III) simbolizat prin
formula a-Fe,O; cu structura cristalind apartinand grupului spatial R3c. Structura
cristalind a hematitei (Figura 11.3.2.1) este similara cu structura corindonului a-Al,O; si
in mod esential consti intr-o impachetare densi a cationilor Fe’* in coordinare
octaedrica fatd de oxigen care la randul sau formeazi o retea hexagonali compacti
(hexagonal closest-packed, hcp). Straturile formate de anionii de oxigen in hematita
sunt dispuse 1in directia [001]. Anionii urmeazd un model regulat de impachetare
paralel acestei directii cu doud interstitii ocupate de Fe(III) urmate de un al treilea
interstitiu vacant. Acest aranjament conferd structurii rezultate electroneutralitate.
Straturile Fe-O sunt mentinute impreund prin legituri puternice covalente, fapt ce
conduce la o structurad caracterizata prin densitate si duritate relativ ridicate. Celula
elementard este hexagonala si contine 6 unititi stoechiometrice. Hematita poate fi
grupata g1 intr-o celula elementara romboedricd, caz in care celula contine doud unitati
stoechiometrice.

Octaedrele {FeOg] prezintd muchii comune cu alte trei octaedre in acelasi plan
precum §i o fatd comuna cu un al patrulea octaedru intr-un plan adiacent. Fata comuni
este situatd de-a lungul axei c¢. Aceastd fati comund este rispunzitoare pentru
distorsiunile subretelei cationice fatd de pozitia corespunzitoare impachetirii ideale.
Distanta anionica O - O apartinind fetei comune este mai scurti decat distanta anionici

O - O de pe o muchie necomuni fapt care contribuie la distorsiunea trigonali a
structurii.
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Fig. 11.3.2.1. Reprezentarea structurala a hematitei (cu sfere mari sunt reprezentati ionil
- . e .. 3
O?, iar cu sfere mici ionii Fe'").

11.3.2.2. Fe;Oy4 - magnetita

Magnetita, Fe;Os, este un oxid feroferic care poate fi scris si in forma
FeO-Fe;0s. Structura cristalind a magnetitei (Figura [1.3.2.2) face parte din sistemul
cubic izometric cu opt unitati stoechiometrice in celula elementara (320%, 16 Fe*" si 8
Fe'"). Structura cristalina a magnetitei poate fi incadrata in grupul spatial Fd3m, iar
parametrul de retea a a fost evaluat la valoarea de 0.839 nm [114].

Formula structurala a magnetitei este de tipul (B)[AB]Os respectiv
Fes°[F62+Fe3+]O4, corespunzatoare structurii spinelice inverse, unde A reprezinta
cationii bivalenti, iar B cationii trivalenti ai fierului. Celula elementarad este cubicd cu
fete centrate continand 32 de anioni O” impachetati cubic compact de-a lungul directiei
[111]. Interstitiile octaedrice, simbolizate [ ], fiind superioare dimensional celor
tetraedrice () prezintd o fractiune ocupati de citre cationi [16] de doud onn mai mare
decat numarul pozitiilor tetraedrice ocupate (8). Avand structura spinelicd inversa,
interstitiile tetraedrice sunt ocupate de cétre jumaitate din numarul de cationi trivalenti
adica 8 Fe’*, in timp ce 8 cationi bivalenti impreuna cu cealalta jumatate a cationilor
trivalenti sunt distribuiti intimplitor in 16 interstitii octaedrice. Formarea retelel
spinelice inverse poate fi pusa pe seama unor factori care regleaza repartitia cationilor
intre pozitiile A si B dintre care mentionam:

. razele ionice: pozitiile tetraedrice ( ) sunt mai mici in volum decat cele
octaedrice [ ] conform relatiilor (I1.3.2.1) si (I1.3.2.2):

3
()= %a—r=0.297 A, (11.3.2.1)
1
r=ga-r= 0.546 A, (1L3.2.2)
unde ry §1 r [} reprezintd raza interstitiului tetraedric, respectiv octaedric, a

parametrul celulei elementare spinelice, iar r raza ionului de oxigen;

Raza cationului feric este mai mica decét a cationului feros, in consecintd Fe’* va
putea ocupa un interstitiu tetraedric, cu un consum de energie mai mic decat Fe’*:
. configuratia electronicd: unii cationi manifesta o preferintd specifica pentru o
anumitd coordinare (tetraedricd sau octaedrici) ca o consecintd a configuratiei lor
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electronice. Din acest punct de vedere, ionul Fe'' nu prezinta o asemenea preferinta.
Cationul Fe’" manifesta o preferinta pentru coordinarea octaedrici;

. energia Madelung: energia electrostatica interionica (cation-anion) a retelelor
(energia Madelung) E, depinde de sarcina electrica a ionului i de constanta retelei a
prin relatia (11.3.2.3):

5

E =M%, (113.2.3)

a
unde M este constanta lut Madelung (~1.6+1.8), 1ar e - sarcina ionului  considerat.
Luand in considerare acest criteriu de distribuire a cationilor Fe’'si Fe’* in reteaua
spinelica rezulti ca ionii Fe'” vor prefera interstitiile octaedrice inconjurati de 6 ioni O™,
1ar cationii cu sarcind mai mica preferd interstitiile tetraedrice inconjurati de patru ioni
0.

Ponderea relativa a criteriilor va regla repartitia unui anumit cation intr-un
interstitiu octaedric sau tetraednc [115].

L

¢ 2

Fig. 11.3.2.2. Reprezentarea structurald a magnetitei (cu sfere mari sunt reprezentati
ionii O, iar cu sfere mici cationii fierului).

I1.3.2.3. -Fe,0; — maghemita

In figura [1.3.2.3 este prezentata structura maghemitei.

c a necsis

Fig. II.23.2.3. Reprezentarea structurald a maghemitei (cu sfere mari sunt reprezentati
ionii O7, iar cu sfere mici cationii fierului).
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Maghemita y-Fe,;0;, forma cubica a oxidului feric prezintd o structurd similard
spinelului invers Fe;O,, dar difera de aceasta prin prezenta exclusiva a iontlor Fe’* si
prin modul de distribuire a vacantelor in subretelele cationice necesare asigurarii
electroneutralitatii.

Formula structuralid a maghemitei poate fi scrisa in forma (Fe® lFez,*}()p“
unde ( ) si [ ] au semnificatiile cunoscute, iar () desemneazd vacantele cationice.

Celula unitara a maghemitei contine 32 anioni de 02', 211/3 cationi Fe** st 213
vacante.

S-a sugerat ca vacantele pot fi distribuite aleator (grupul spatial Fd3m) sau
ordonate ca si in cazul cationilor de litiu in ferita LiFesOg [108].

Maghemita prezintd o celula cubica cu parametrul de retea ¢=0.834 nm, dar a
poate lua valori in intervalul 0.8338 + 0.8389 nm, probabil ca rezultat al posibilitati
formarii unei solutii solide continue intre magnetitd si maghemita.

Simetria structurald a maghemitei poate varia in functie de gradul de ordonare al
vacantelor. Maghemita cu vacante ordonate prezinta simetrie tetragonald; altfel are o
simetrie cubicd. Deoarece maghemita §i hematita au aceeasi compozitie, pot fi
considerate forme polimorfe ale oxidului feric [108].

113.2.4. &Fe0;3

Forma polimorfa € a oxidului feric este o forma rara comparativ cu alti oxizi de
fier.

Obtinerea e-Fe;0; a fost semnalata pentru prima data in 1934 de catre Forestier
s1  Guiot-Guillan [116], fiind raportatd din nou in 1963 de cétre Schrader si Buttner
[117] care au propus incadrarea acestei faze in sistemul monoclinic, in urma studiilor de
difractie cu raze X. Trautmann i Forestier [118] publicd doi ani mai tarziu o metoda
de preparare a oxidului &-Fe,O; pur, iar pe baza acestei metode de preparare Dezsi si
Coey [119] au raportat o difractograma de raze X simplificata atribuitd dezordinii
structurale .

Tronc 1 colab. au prezentat prima descriere structurala sistematica a sistemului
de nanoparticule €-Fe,0; in silice. Nanocompozitul studiat a fost obtinut prin metoda
sol-gel pornind de la o suspensie de nanoparticule de maghemitid (preparate prin
coprecipitare) care a fost amestecatd cu un alcoxid al siliciului, iar gelul obtinut a fost
ulterior tratat termic la 1400°C [36]. Compozitia fazald indica prezenta in sistem a unei
cantitati semnificative de hematita (circa 20%). Structura e-Fe,O; determinati de Tronc
prin metode de difractie a razelor X si a electronilor este ortorombica (grup spatial
Pna2,). Structura determinatd consta in lanturi triple de octaedre cu muchii comune si
lanturi simple de tetraedre cu colturi comune. Lanturile triple sunt conectate prin colturi
comune forméind cavititi ocupate de lanturile tetraedrice. In Figura 11.3.2.4. este

prezentata schematic structura idealizata a €-Fe,O; construitd pe baza parametrilor
structurali introdusi de Tronc si colab.
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Fig. I1.3.2.4. Reprezentarea structurala a e-Fe,O; (cu sfere mari sunt reprezentati anionii
. P . ..
O, iar cu sfere mici cationii Fe’* ).

11.3. 3. Proprietdtile magnetice ale oxizilor de fier

11.3.3.1. Proprietatile magnetice ale hematitei

Hematita este paramagneticd la temperaturi mai mari de 956 K (T¢). Momentele
magnetice ale ionilor Fe’” sunt cuplate feromagnetic in planele ¢ si antiferomagnetic
intre plane. La temperatura camerei prezintd un comportament slab feromagnetic
datorita devierii de spin in interiorul planului ¢ (Mg = 0.4 Am¥kg) si la temperatura de
260 K (temperatura Morin), sufera o tranzitie citre starea antiferomagnetica cand spinii
sunt paraleli) . Fenomenul de modificare a directiei spinilor este numit tranzitie Morin.

Comportarea magnetica a hematitei este influentata si de relatia cristalinitate —
dimensiunea particulelor. O cristalinitate redusid inseamna o temperatura Morin mai
scizuti. In esentd, tranzitia Morin este suprimati pentru particule cu dimensiuni
inferioare valorii de 20 nm. S-a observat cid particulele mai mici de 8 nm prezintd
relaxare superparamagnetica la temperatura camerei.

1I1.3.3.2. Proprietdtile magnetice ale magnetitei

Magnetita este ferimagnetica la temperatura camerei avand temperatura Curie de
850 K. Pozitiile tetraedrice i octaedrice formeazd doud subretele magnetice ocupate
fiind de ionii Fe’* si respectiv de joni Fe?* si Fe’*. Sub temperatura Curie T, spinii
cationilor sunt paraleli intre ei in interiorul subretelelor si antiparaleli intre cele doua
subretele tetraedricd, respectiv octaedrica. Faptul ca modulul momentului magnetic de
spin rezultant al subretelei tetraedrice este diferit de cel al subretelei octaedrice conduce
la un moment magnetic global constituind originea comportdrii ferimagnetice a
magnetiteli.

In subreteaua cationicid octaedricd electronii sunt delocalizati termic intre
speciile Fe* si Fe’*. Acest fenomen de delocalizare este impiedicat la scdderea
temperaturii sub punctul critic situat aproximativ la 119K (temperatura de tranzitie
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Verwey) cand ionii ferici g1 ferosi se ordoneaza intr-o structura de simetrie mai scazuta,
posibil ortorombica (a,=5.912 A, b,=5.945 A, c,=8.388 A) [120]. Ca o consecinta a
tranzitiei poate fi mentionata scaderea brusca a conductivitdtii electrice.

I1.3.3.3. Proprietatile magnetice ale maghemitei

Maghemita prezintd comportament ferimagnetic la temperatura camerel. S-a
estimat c¢d punctul Curie al maghemitei se situeaza intr-un interval cuprins intre 820 K
si 986 K. Ionii ferici sunt distribuiti atat 1in subreteaua octaedricd cat s1 in cea
tetraedrici. Momentele magnetice de spin sunt paralele in interiorul fiecdret subretele,
dar momentele de spin sunt antiparalele intre cele doud subretele similar magnetitei.
Diferenta consta in aceea cd momentul magnetic global este mai mic in cazul
maghemitei (Anexa 1).

Particulele mai mari decat o valoare critica (~ 10 nm) sunt ordonate magnetic la
temperatura camerei, in timp ce particulele de dimensiuni mai mict au un comportament
superparamagnetic. Fara indoiald, influenta efectelor de suprafata asupra proprietdtilor
magnetice ale particulelor ultrafine de maghemita este cu atat mai semnificativd cu cat
dimensiunea particulelor scade. Coordinarea incompletda a atomilor de suprafatd
conditioneazd tendinta spre o configuratie necolineard a spinilor.

Grosimea acestui strat superficial caracterizat prin devier de spin a fost estimata
la ~ Inm $1 poate fi considerat principalul responsabil pentru scaderea magnetizarii in
cazul nanoparticulelor, cu atat mai mult cu cat particulele sunt mai mici.

I1.3.3.4. Proprietatile magnetice ale &-Fe>O;

In prima referinta asupra prepararii e-Fe,O; Forestier si  Guiot-Guillain au
mentionat faptul ca acest compus este magnetic [116]. Trautman si Forestier prezinta
magnetismul acestei faze ca fiind o suprapunere de proprietiti ferimagnetice si
paramagnetice [118].

Dezsi si Coey au studiat e-Fe,O; din punct de vedere magnetic [119],
atribuindu-1 o comportare antiferomagneticd cu temperatura Neel situata la 480K. S-a
conchis ca proprietatile magnetice ar fi datorate dezordinii structurale a cristalitelor de
dimensiuni mici cu un numdr ridicat de vacante (10%).

In 1998, este mentionata pentru prima datd comportarea ferimagnetici a e-Fe;03
dedusa pe baza investigatiilor prin spectroscopie Mdssbauer de catre Dormann [35] si
Tronc [36]. In urma studiului realizat de Tronc si colab. [36] prin spectroscopie
Moéssbauer la temperaturi joase (9K) si in cAmp magnetic inalt (6T), precum si
difractie de raze X, Tronc i colab. [36] au estimat o valoare de trei ori mai mica a
magnetizarii fazei epsilon comparativ cu faza gama a oxidului feric.

Un studiu sistematic al proprietatilor magnetice ale &-Fe;Os, prin metode
magnetice specifice nu a fost raportat pana In prezent, datoritd probabil faptului ci
aceasta faza nu a fost obtinuta in stare pura.
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II. 3.4. Transformari de fazd ale oxizilor de fier

11.3.4.1.Tipuri de transformdri structurale

Transformirile care au loc intr-un solid oarecare prin modifican structurale pot
fi clasificate astfel:

1. Transformari in prima sferd de coordinatie

La acest tip se modificA numadrul atomilor vecini adiacenti, urmat de modificarea
numarului  de coordinare. Acest tip de transformare poate avea loc prin doua
mecanisme diferite:

- reconstructiv, cand legaturile din prima sfera de coordinatie sunt rupte si reformate.
Astfel de transformari implica energii ridicate de activare 1 sunt lente. Transformarile
reconstructive duc la importante modificari ale dimensiunilor celulei elementare,
simetrie, energie internd, cdldura specifica.

- dilatational, cand modificarea cifrei de coordinare are loc prin dilatarea retelel dupd
o anumitid directie. Acest tip de transformare are loc rapid in comparatic cu
transformarea reconstructiva.

2. Transformari in a doua sferd de coordinatie

Cel mai adesea in transformarile polimorfe cifra de coordinare ramane aceeasi §1
se modifica coordinarea vecinului urmator. Deoarece cea mai mare parte a energiet de
structurd este datd de fortele de legaturd intre ionii care constituie reteaua gazdad si
vecinii lor, diferenta de energie dintre cele doua modificatii, in cazul de fata, este mica,
prin urmare transformarile decurg rapid.

Dintre mecanismele de transformare amintim:
- de deplasare, cand are loc o deformare a retelet fara ruperea legaturilor.
Se desfasoara rapid, iar forma de temperatura inalta este de obicei mai deschisa s1 are
volum specific, cdldura specifica si simetrie ridicate;
- reconstructive, cu schimban in sfere de coordinatie mai indepartate prin
ruperea legaturilor primare similar transformirilor reconstructive din prima sfera de
coordinatie;

3. Transforméan ordine-dezordine

Ordinea implicd o periodicitate sau o simetrie a aranjamentelor fie la mica
distantd, fie la mare distantd. Structurile ordonate sunt stabile la temperaturi joase st
devin dezordonate la temperaturi inalte.

Mecanisme propuse:
- orientational, cand are loc rotatia unor grupe de atomi,
- substitutiv, de exemplu in solutiile solide care la temperaturi ridicate prezintd o
ocupare statistica a pozitiilor in retea, iar prin racire (sub punctul Curie al transformarii)
se dispun alternativ ordonat in spatiu creand asa-numita suprastructurd cu proprietati
termice, electrice si mecanice mult diferite de cele ale structurii dezordonate. Deoarece
acest proces este limitat de difuzia atomilor, viteza de transformare este mica [121].

Transformarile ordine-dezordine pot implica tranzitii magnetice, un exemplu
fiind transformarea Verwey ce are loc in cazul magnetitei la temperaturi joase [120].
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4. Transformdn prin modificarea caracterului legaturii

Se produc la o anumitd temperaturd §i sunt transformari lente. Din aceasta
categorie fac parte transformarile de faza numite martensitice care se realizeaza printr-
un mecanism care implicd mici deplasan cooperative ale atomilor de la pozitiille de
echilibru cu viteze apreciabile. Sunt alterate atat forma cat si volumul, iar deformatia
este o combinatie a unei forfecar cu o contractie sau cu o dilatare.

Pentru transformarea de fazi y — a a oxidului feric a fost propus un mecanism
martensitic sau de deplasare constand in rearanjarea straturilor compacte de 1oni de
oxigen si deplasarea sincrona a ionilor ferici localizati in interstitii.

In spinelul y-Fe,Os, anionii au secventa de impachetare ABCABCABCA, iar
cationii formeaza o retea trigonald bidimensionala.

Structura a-Fe;Os este o structura hexagonal compacta in raport cu anionii,
secventa de impachetare fiind ACACACA, iar cationii formeaza o retea de tip fagure
[122].

S-a observat cd presiunile ridicate au ca efect modificari in starea de spin a
ionilor metalici tranzitionali, modificdri reflectate in schimbarile care se observad in
proprietatile electrice, optice sau magnetice. Efectul primar al compresiunii este marirea
domeniului de suprapunere a orbitalilor electronici adiacenti. In consecinta are loc
diferentierea energiei celor doi orbitali si inducerea unei noi stann fundamentale a
sistemului. Aceste tranzitil electronice, care au loc discontinuu la 0 anumitd presiune
sau intr-un domeniu de presiuni, pot fi reversibile, prezintd histerezis la inversarea
sensului transformarii sau pot duce la formarea unui nou compus stabil. Modificarea
unei pozitii in retea poate fi cauzatd de o deformare mecanicad si/sau o polarizare
electricd indusd cu efecte de accelerare sau inhibare a transformarilor pozitiilor
adiacente [123].

11.3.4.2. Modalitati de realizare a transformadrilor de fazd intre oxizii de fier

O trasaturd caracteristica a oxizilor de fier consta in varietatea tranzitiilor
posibile intre diferite faze cristaline. In conditii favorabile, aproape oricare dintre
speciile oxidului de fier poate fi convertiti in cel putin alte doui faze.

Procesele de tranformare fie implica rearanjari atomice interne (topotactice), fie
sunt transformari reconstructive (implici dizolvari/reprecipitari). In general, acolo unde
exista diferente intre structura precursorului si a oxidului final, este mai probabil si
aiba loc transformari reconstructive, dar pot avea loc si rearanjiri interne in decursul
oxidani intr-o nouai faza.

Factori precum dimensiunea particulelor, eventuala lor acoperire cu straturi
inerte, prezenta unui mediu suport, afecteaza stabilitatea oxizilor de fier. Deoarece unele
transformari implicd o modificare a aranjamentului anionilor de tip ccp citre un
aranjament de tip hcp, este necesard o cantitate de energie ridicati pentru rearanjarea
lonilor §i respectiv o temperatura ridicata.

Transformarile de faze care in mod normal au loc prin tratament termic pot fi de
asemenea induse prin micinare mecanica [124].

In stare solidd, magnetita este usor oxidati la maghemitd in aer. Cristalele
ultrafine de magnetita isi schimba in decursul anilor culoarea de la negru la culoarea
maro specificd maghemitei. Oxidarea rapida a magnetitei la maghemiti se realizeazi la
temperaturi cuprinse intre 200-250°C [125]. Oxidarea este progresivi si da nastere unei
serii continue de faze intermediare intre Fe;04 si y-Fe,0;.
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In stare uscati, maghemita se transforma in hematita (culoare rogu-caramiziu) la
temperaturi variind intre 300 - 600°C in functie de conditiile de preparare si de viteza
de incalzire folosita [126]. Stabilitatea acestor forme polimorfe ale oxidului feric este
influentata de dimensiunea particulelor si de includerea acestora intr-un material
suport. Prezenta mediilor suport stabilizeaza fazele spinelice ale oxidului de fier la
temperaturi ridicate. S-au raportat temperaturi de 900 °C pentru suport de SiO; atat la
concentratii minoritare in oxid de fier {127], cat si majoritare [128]. Mulitul a fost
folosit cu succes ca faza suport a particulelor spinelice de oxid de fier la temperatun de
1400 °C [129].

Unii auton sustin faptul ci atunci cidnd dimensiunea particulelor este mai mare
de 30 nm, cea mai stabila faza este hematita, intre 5-30 nm, maghemita, iar reducerea
dimensiunii particulelor sub 5 nm duce la formarea particulelor amorfe [130], in acest
caz avand de a face probabil cu cazul in care faza cristalina nu poate fi pusa in evidenta
prin metoda de difractie cu raze X.

Hematita poate fi convertita prin méicinare mecanicad in magnetita [131], [132]
sau maghemuta [130].

In cazul transformarii £-Fe,Os— a-Fe,O; au fost raportate temperaturi de 460 °C
[133], 500°C [117] si 750°C [118]. Pentru nanoparticule de faza £-Fe,O; dispersate in
matrice suport de silice, temperatura de transformare in hematitid variazi in functie de
tratamentul termic aplicat, fiind raportate temperaturi cuprinse intre 800-1100 °C [134]
sau 1000-1100°C [135].
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II. 3.5. Chimia solutiilor precursorilor oxidului fierului

Sarurile metalice MX,, in care metalul M este coordinat cu numdr n de anioni X
sunt precursorii uzual folositi in sinteza nanoparticulelor de oxizi metalici pe calea sol-
gel. In solutii apoase, acesti precursori sunt prezenti in forma unor specii ionice in care
ionii metalici existd ca §1 cationi solvatati M[H,0]n*". Reactiile de formare a
particulelor de sol si apoi a gelurilor cuprind reactii de hidroliza prin care sunt inlocuite
gruparile H-O prin grupari OH ca urmare a pierderii protonilor si reactii de condensare
conducind la constructia puntilor “ol” M-OH-M sau “oxo” M-O-M insotite de
eliminarea moleculelor de apa. Cateva mecanisme concurente au fost propuse pentru
aceste reactii [105]. De exemplu un ligand H,O poate fi intr-o prima ipoteza inlocuit

H
H -
Y ) M— )
M—O__ *+ OH > O\H-'-O—H
H 5- o+ 3-
&+ Legaturade  (I[.3.5.1)

/ hidrogen
O

_ ©
M—a/X 4  ——PIM—0—Hl + H,0

printr-un OH- prin substitutie directa. Un mecanism de schimb de protoni prin tranzitia
legaturilor de hidrogen in concordanta cu ecuatia I1.3.5.1 similar cu ceea ce are loc prin
1onizarea apei insast este de asemenea posibil.

In continuare, diferite reactii de condensare pot conduce la formarea puntilor ol
sau 0xo, ca §1 in mecanismul de condensare din ecuatia I11.3.5.2 [105].

H

|
M—gH + M—OH —p M—0—M—OH
6+ 8-\

o+
/ (11.3.5.2)
H-- OH

M— O0—M —p M—0—M + H,0

in cazul sarurilor de Fe(IIl), speciile predominante la pH foarte mic sunt
[Fe(H 20)6]3+ . La valori de pH mai ridicate, pot fi gasite diferite specii.
Echilibrul intre diferite specii la fiecare valoare de pH este dat de reactia (I11.3.5.3).:
Fe(OH)™ +nH* & Fe(OH )" +nH,0 (I1.3.5.3)

Z—-n

Interactiunile ce au loc ulterior intre speciile hidrolizate ae masa moleculara

micd produc oxo-hidroxo-polimeri, Fe,' 0, (OH)®» )" prin legaturi hidroxo —Fe-

BUPT



Mihaela-loana Popovici Materiale oxidice cu proprietati dirijate 31

OH-Fe- si de asemenea legaturi oxo —Fe-O-Fe-. Polimerizarea rapida poate fi indusa
prin cresterea raportului OH/Fe al sistemului la o valoare suficient de nidicata.

Hidroliza solutiilor sarurilor de Fe(Ill) va conduce in final la formarea oxizilor g1
a oxi-hidroxizilor de fier.

Printre acestea se numara goetita a-FeOOH, lepidocrocita y-FeOOH, akaganeita
B-FeOOH si hematita sau un amestec al acestora. Timpul necesar pentru precipitare,
care variaza de la minute la ani §i oxidul format depind de factorn cum ar fi
temperatura, raportul OH/Fe, concentratia [Fe’*] si natura anionului sirii. Prezenta
germenilor de cristalizare §1  prezenta aditivilor poate avea efect direct asupra
produsului. O reprezentare schematica a formdrii i a cailor de transformare a oxizilor
de fier comuni este datd in Figura I11.3.5.1 [108].

Fe (HzO)ls.

Deprotonare

Goethit Akaganeit Ferihidrit Lepidocrocit

o-FeOOH B-FeOOH FesHOs.H20 }FeOOH
. deshiddatare
tratament termic rearanjpre
300-450 C
200-400C He matit Maghemit
o-Fe203 +Fe20s3

Fig. I1.3.5.1. Formarea oxizilor de fier plecand de la specii Fe** in solutie.

Un studiu aprofundat al hidrolizei solutiei de clorurd de Fe(Ill) arati de
asemenea efectul remarcabil al Cl' asupra nucleatiei, cresterii si agregirii speciilor
polinucleare [136].

Atat viteza reactiilor de formare a complecsilor polinucleari cat si a celor de
descompunere acida a acestora sunt considerabil mirite de citre ionul CI" [137]. Aceasti
modificare a vitezei reactiei de hidroliza este unul din motivele pentru care reactia de
hidrolizd fortatd a FeCl;-HCI da nagtere diferitor tipuri de particule de hematitd cu
morfologii caracteristice.
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Bottero et al. au observat faptul cd ionii CI° sunt incorporati in structura
oxihidroxizilor de Fe (III) si sunt usor inlocuiti prin ioni OH [138], influentand
structura produsilor finali - de obicei particule de hematita, o-Fe,O; g1 akaganeita, B-
FeOOH [139]. Hidroliza fortata a solutiei de azotat de fier aratd cd cel mai probabil
produsii de polimerizare sunt dimeni [140].

Reactiile chimice posibile in sistem sunt:

- dehidratarea (pierderea apei);
- dehidroxilare (pierderea OH);
- oxidare/reducere ( cedare/acceptare de electront).

Majoritatea oxizilor si oxi-hidroxizilor de fier, printre ei gisindu-se maghemita
si magnetita, pot fi produsi din solutiile Fe(II) prin oxidare urmata de hidroliza [108].

Oxidarea magnetitei. Delocalizarea electronilor cationilor aflati in interstitii
octaedrice dau nastere reactiilor redox la suprafata particulelor care continua implicand
intreg volumul particulelor de magnetita. Atat in stare solida cat si in solutie, initierea
acestor reactii duce la posibilitatea obtinerii fazei spinelice non-stoechiometrice intr-un
domeniu larg.

In solutie, transformarea Fe;O04 — y-Fe;0; este usor indusa de:

a) adsorbtia oxigenului sau speciilor oxigenate fara desorbtia fierului;

b) adsorbtia protonilor in conditii acide (pH~2) insotitd de desorbtia Fe(Il);

c) adsorbtia ionilor Fe(III) slab hidroxilati (pH~2) cu desorbtia corelatd a Fe(II)
Prin chemisorptia gruparilor hidroxil la suprafata particulelor, Fe>”*-OH, are loc
scaderea potentialului energetic a 1onilor de fier care capteaza un electron mobil. Specia
Fe?" rezultatd este foarte reactivi s1 sufera fie oxidare in situ (a), fie este extrasd in
solutie in forma de specii Fe(H,0)** (b, ¢), in functie de conditiile de aciditate ale
mediului de solutie. Ca urmare a acestor situatii, un exces de sarcina pozitiva apare in
retea, care va fi compensat local prin crearea unor vacante octaedrice si prin migrarea
cationtlor corespunzitori la suprafata particulelor. Electronii furnizati din interior
mentin reactia, cu crearea corelativi de vacante si difuzia cationilor in exces catre
suprafata. Astfel electronii mobili sunt expulzati succesiv afard din particulele de Fe;O4
realizdndu-se treptat conversia acestei faze in y-Fe,0; [141].

Precursoni utilizati in partea experimentala a tezei sunt:

- Clorura de fier (IIT) hexahidratata;
Azotat de fier (III) nonahidratata;
Acetat de fier (II);
Acetilacetonat de fier (I).
Toti precursorii fierului sunt solubili in etanol si apa.
Oxizii de fier nanocristalini sunt obtinuti dupi tratament termic la temperaturi
ndicate (ruta xerogel) sau prin uscare supercritica (ruta aerogel).
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I1.4. Metoda sol-gel, o ruti neconventionali de obtinere a materialelor
oxidice

I11.4.1. Procesul sol-gel. Reactii de hidrolizd si condensare

Prin procesare sol-gel se intelege sinteza unor mateniale solide pe cale umeda, la
temperatun relativ joase, (de obicei t<100°C).

Aceasta metoda de sinteza implica tranzitia unei faze lichide numita “sol”, (cel
mai adesea, o solutie coloidald) intr-un gel (o retea capilara solida si continud care
contine in por lichidul din sistem).

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

» Reactii de hidroliza, in care un grup alcoxidic Si -OR ( R este o grupare alchil)
reactioneazi cu apa si rezultd grupan Si -OH.

hidroliza
=S -OR+H,0 <& = Si-OH + ROH (I1.4.1)
esterificare

- Reactii de condensare care au ca rezultat formarea unitétilor Si-O-S1 , produsii
reziduali fiind apa sau alcool..

condensare alcoolica
Si-OR+HO-S1 =< =81 -0-S1 =+ ROH (11.4.2)
alcoohza

condensare apoasa
= Si-OH+HO-S1 =< =81 -0-S81 = + H,O (11.4.3)
hidroliza

in unele cazuri reactiile de condensare (ecuatia I1.4.2 si ecuatia 11.4.3) incep
inainte ca hidroliza s3 fie complet (ecuatia I1.4.1).

In acelagi timp, reactiile inverse (ecuatia I1.4.2 si ecuatia I1.4.3), respectiv
alcooliza §i  hidroliza legaturilor siloxanice, pot avea loc in anumite conditii,
promovand astfel ruperea unor legituri, care sunt susceptibile a fi reformate, in final
obtindndu-se o structurd diferitd de cea care ar fi fost formati initial, fard ca aceste
reactii inverse sa se produca.

Din cauza faptului ca alcoxizii §1 apa nu sunt miscibili se impune necesitatea
utilizdrii unui solvent comun, in scopul omogenizarii sistemului. Alcoolul insa nu este
doar un simplu solvent, ci este §i un reactant intrucit poate participa la reactiile de
esterificare sau alcooliza.

Alcoxidul de siliciu utilizat in toate cazurile in lucrarea de fatd este tetractoxidul
de siliciu, Si(OC;Hs),, notat in mod uzual TEOS.

Catalizatori

Hidroliza poate fi accelerata si tinde spre a fi completd atunci cénd in sistem
este introdus un catalizator. In general, catalizatorii utilizati sunt acizi sau baze si
eficienta acestora depinde atat de taria lor cit si de concentratia in sistem.
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Acizii si bazele tari se comporta similar in timp ce acizii slabi necesitd timpi de
reactie mai indelungati pentru a obtine aceeasi extindere a reactiel. In mediu bazic
viteza reactiei de hidroliza a TEOS depinde de concentratia catalizatorului [104].

O comportare speciald a sistemului hidrolizat s-a observat in cazul utilizérii
acidului fluorhidric. Datorita dimensiunii comparabile cu a OH’, ionul F are capacitatea
de a induce cresterea coordindrii i peste 4. Confirmarea similaritatii celor doi
catalizatori, hidroxil si fluorura rezulta i din faptul ca multe din proprietatile gelurilor
realizate in mediu bazic sunt similare cu ale celor obtinute utilizdnd HF [104].

S-a observat cd, in sistemele sol-gel, complecsii bis(acetilacetonat) ~acac- ai
metalelor din prima serie tranzitionala M(II)(acac), joaca rol de catalizatori a caror
eficienta este comparabila cu a acizilor 1 bazelor Broensted [142].

Catalizatorii utilizati au fost HNO;, HCI, HF, CH:COOH s1 NHs.

Raportul de hidrolizd sau raportul molar (r), H>O : Si

Pentru ca apa este un produs secundar al reactiei de condensare, din calcule
stoechiometrice reiese ca valoarea r = 2 este teoretic suficientd pentru o hidroliza s

condensare completd, si pentru a obtine dioxid de siliciu anhidru, conform reactiei
11.4.4:

n Si(OR)s + 2n H,0 — nSiO; + 4 nROH (11.4.4)

In general, in conditii substoechiometrice (r<<2) este favorizat mecanismul de
condensare alcoolica, in timp ce la rapoarte r>>2 condensarea apoasd este favorizata.
Chiar dacd apa este in exces (r >>2), s-a observat ca reactia nu este complet deplasata
spre stinga. In schimb sunt generate o serie de specii intermediare ([SiO(OH),(OR),]
unde 2x + y + z = 4). In general cand r creste se observa un efect de accelerare a
reactiilor de hidroliza, desi cu cresterea lui r si mentinerea constanta a raportului
solvent: Si, concentratia speciilor siliciului scade.

Efectul solventului

Solventul, este necesar in sistemul sol-gel, in principiu, pentru a conduce la
omogenizarea celor doi componenti principali, apa §i alcoxidul precursor, imiscibili
intre ei, prin solubilizare. Solventul are rolul de a evita separarea fazelor in stadiile
incipiente ale hidrolizei si de a controla concentratia speciilor siliciului §i apei, factor
care influenteaza cineticile gelifierii. Solventii polari (apa, alcoolii, formamida etc.) sunt
utilizati pentru a solubiliza specii precursoare polare, in particular speciile alcoxizilor
tetrafunctionali a1 siliciului utilizati frecvent in sinteza sol-gel.

Mecanisme de reactie

Este general acceptata ideea ca reactiile de hidroliza au loc printr-un mecanism
de atac nucleofilic bimolecular de tip Sy-2 ce implica formarea unor specii intermediare
pentacoordinate.

La modul general, in conditii acide (ecuatia 11.4.5) o grupare alcoxidicd este
protonatd rapid intr-o prima etapi. Densitatea de electroni in jurul atomului de siliciu
scade, acesta devenind mai electrofil si deci mai susceptibil atacului apei. Apare o stare
de tranzitie cu un caracter de tip SN2.
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OR OR
O fON t HOH_ 0 \./ &
RO—— Si — OR —— 3 RO—— Si TR Mo HQ - - Siire TR
RO/ RO/ |
H OR
RO
yd N
OH—Si— RO +ROH +H
(11.4.5)
RO

In acord cu acest mecanism, reactia de hidroliza este incetinitad de substituentil
care au ca efect reducerea aglomerdrii in jurul atomului de siliciu. Substituentii donon
de electroni, (de exemplu, gruparile alchilice) care favorizeazd stabilizarea valorii
sarcinii pozitive, pot influenta favorabil viteza reactiei de hidrolizi, dar intr-un stadiu
mai putin avansat al reactiei, pentru ca atomul de siliciu dobandeste o sarcind relativ
mica 1n starea de tranzitie.

In conditii bazice (ecuatia 11.4.6) apa disociaza pentru a forma anioni hidroxil, cu
caracter nucleofil, tot intr-o prima etapa rapida apoi, in reactia de hidroliza, anionul
hidroxil atacd atomul de siliciu. S-a propus un mecanism SN,-Si , care presupune
substituirea gruparilor RO™ de catre grupan OH" :

OR OR
RO\ HO & AN / &
RO— Si— OR HO ----S1----OR
RO |
OR
RO
e .
HO—Si— RO +RO (11.4.6)
RO

Mecanismul reactiei de condensare, in conditii bazice, presupune un atac nucleofil al
unei grupdri silanol deprotonate asupra unei specii neutre, conform ecuatiei 11.4.7:

S10” + Si(OH)4 <> S1-0O-Si + 40H" (11.4.7)

Aceasta reactie poate fi efectivd deasupra punctului izoelectric al silicei (pH>1,5-4,5
valoarea pH-ului depinzand de gradul de extindere a reactiei de condensare) cand
grupdrile silanol de suprafatd pot fi deprotonate in functie de aciditatea lor. Aciditatea
grupdrii silanol este influentata de ceilalti substituenti la atomul de siliciu. Céand
grupdrile bazice OR si OH sunt substituite cu OSi, densitatea de electroni este redusa si
induce o aciditate marita la protonii legati de gruparile silanolice ramase.

Condensarea in mediu acid (ecuatia 11.4.8) are loc prin protonarea speciilor mai
bazice (gruparile alcoxi continute in monomeri sau in oligomerii mai putin ramificati).
De aceea reactiile de condensare decurg preferential intre specii neutre si grupari
silanolice protonate apartinind monomerilor, grupari marginale ale catenelor etc.
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Ky

R— S{OH); + HT R— Si(OH),

k. \

/N
H H

(11.4.8)
H H
NS
O OH OH
| o |
R—— SiOH); *+ R—— Si(OH)3 R—Si— O —Si—R + H30%

OH OH

Este general recunoscut cd atat mecanismele de condensare in mediu acid cét st cele in
mediu bazic implica specii intermediare de tranzitie penta- ori hexa-coordinate.

Evolutia structurald

Intr-un sol sau solutie cei mai apropiati vecini ai siliciului, pot fi gruparile
alcoxi- (OR), hidroxil (OH) sau atomii de oxigen-punte —O- . La o scala intermediara,
pot fi intalniti dimeri, trimeri, tetrameri etc.) care pot fi liniari, ciclici sau ramificati. La
scald mare in raport cu monomerii si la scald micd in raport cu polimerii, structurile pot
fi definite ca fiind dense, cu interfete solid-lichid bine definite, uniform poroase, cu
retele continue caracterizate prin dimensiuni fractale de masa sau de suprafata.

Cresterea speciilor polimerice in sistemele silicatice poate aparea predominant
prin condensarea monomerilor cu clusterii in crestere (definiti aici ca oligomeri sau
polimeri) sau prin condensarea clusterilor fie cu monomeri fie cu alti clusteri. Cele doua
tipuri ale procesului de cresgtere sunt identificate prin denumirile monomer-cluster $i
respectiv cluster-cluster.

Cresterea _monomer-cluster necesita o sursid continuid de monomeri care din
motive fizice sau chimice, condenseazi preferential cu clusterii mai degraba decat unul
cu altul.

Pentru a putea vorbi despre probabilitatea unui mecanism de crestere monomer-
cluster, una din conditiile necesare este disponibilitatea unei surse de monomeri. In
conditii bazice §i neutre se remarci o concentratie insemnati de monomeri, iar
explicatiile pentru acest fapt sunt mai multe si anume:

- hidroliza apare preferential in pozitii mai putin condensate Q' [143], monomerii
fiind produsul primar al hidrolizei legiturilor siloxanice;

- legaturile siloxanice sunt rupte prin reactii de redistribuire in conditii bazice,
ceea ce produce monomeri nehidrolizati ca produsi secundari;

- viteza de hidroliza este minimizata in conditii neutre de pH;

- datorita valorii mai mici a constantei de vitezd a reactiei de condensare
generatoare de alcool comparativ cu a celei care genereaza apa, pot persista in
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solutie monomeri nehidrolizati sau partial hidrolizati $1 dup@ punctul de
gelifiere.

Probabil acesti factori combinati contribuie la existenta unei mari concentratii de
monomeri observatd in conditii neutre sau bazice. Astfel mecanismul de condensare
catalizat bazic influenteaza procesul de crestere spre mecanismul monomer-cluster.

Agregarea monomer-cluster poate apdrea atat in conditii limitate de difuziune
(DLMCA) cat si de reactie (RLMCA) (Figura I1.4.1.1.).

RLMCA DLMCA
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Fig.11.4.1.1. Modele de agregare tip monomer-cluster §1 cluster-cluster.

Agregarea monomer-cluster limitata de difuziune - (DLMCA) este simulata de
modelul Witten si Sander [144)]. In acest model monomerii sunt atasati arbitrar intr-una
dintre pozitii departe de un cluster central. Monomerul se deplaseaza cu pasi aleaton §i
se ataseazi ireversibil la primul contact cu clusterul in crestere. Datoritd traiectoriilor
lor browniene, care simuleazi difuzia, monomerii nu pot penetra adanc in interiorul
clusterului fard si intercepteze un ,brat” al clusterului. Ramurile exterioare practic
ecraneazd interiorul clusterului fatd de monomerii care se apropie; prin urmare cregterea
apare preferential in pozitiile externe conducand la dezvoltarea unor structuri cu
caracteristici de fractal de masa a caror densitate descreste radial de la centrul masei (in
trei dimensiuni, d¢ = 2.45).

Cresterea monomer-cluster limitatd de conditiile de reactie (RLMCA) se
distinge de DMLCA prin aceea cia aici existid o barierd in calea formarii legéturilor.
Efectul acestei bariere este de a reduce probabilitatea de ,atasare” (viteza de
condensare), in asa fel incat sunt necesare multe coliziuni intre monomer §i cluster
pentru formarea unei legaturi. In acest proces toate pozitiile potential disponibile pentru
crestere sunt identificate de monomeri. Probabilitatea atagarii la un anumit nod prin
ciocnire este dictatd de structura locald mai degrabd decat de structura la scald mare,
care guverneaza probabilitatea ca un monomer va intélni o pozitie data [104].

In silicati, constanta de vitezi a condensirii este suficient de mica incat cresterea
dupd modelul monomer-cluster se presupune ci apare in conditii limitate de reactie.
Astfel conditiile neutre si bazice se poate presupune ci vor conduce la structuri

compacte §i netede ca o consecinta a faptului ci procesul de crestere este limitat de
conditiile de reactie.

Cresterea _cluster-cluster [145] este o a doua clasi de modele de agregare
(Figura I1.4.1.1.) care descriu cresterea rezultati cind o multitudine de monomeri
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evolueaza aleatoriu, formand o colectivitate de clusteri care continua s creasca printr-o
condensare a unuia cu altul §i cu monomerii care au ramas. in conditii in care difuzia
este limitativa (DLCA) clusterii se unesc ireversibil la primul contact, in timp ce in
conditiile in care reactia este limitativda (RLCA) probabilitatea unirti, legarii este mai
micd decat unitatea. Comparativ cu mecanismul de crestere monomer-cluster, ecranarea
mutuala puternicd a clusterilor care se ciocnesc creeaza structuri foarte deschise, fractale
chiar si in conditii de reactie limitative de viteza [146].

Cresterea cluster-cluster este de asteptat sd fie valabild in cazurnle in care nu
existd o sursd continud de monomeri i cand nu existd un mecanism care favorizeaza
predominant condensarea intre specii cu masa moleculard mica i mare, conditil care
pot exista in medii acide. In conditii puternic acide reactia de hidroliza este completa
mult inainte de punctul de gelifiere, care indicé faptul cd viteza de condensare este mica
in raport cu viteza de hidroliza.

Condensarea implica cele mai bazice specii silicatice, ex. monomeni (Q°) sau
grupuri de capat al catenel (Q").Cand monomerii sunt epuizati, condensarea incepe
preferential intre speciile Q' si speciile mai acide Q’ si Q’ (capdtul catenei
reactioneaza cu mijlocul catenei) conducand la structuri deschise ramificate aleatoriu.

Tinidnd cont de evolutia structurald, poate ca cea mai importantd trasaturd a
mecanismului de crestere catalizat acid este aceea cd pentru cele mai multe specii
oligomere condensarea este virtual ireversibila. Structurile fractale solide sunt deci
cinetic stabilizate, din cauza ca nu existd un mecanism de restructurare §1 de asemenea
sunt putini monomeri disponibili pentru a umple golurile. Spre deosebire de conditiile
bazice in care dizolvarea §i reprecipitarea precum si procesul de condensare (crestere
monomer-cluster) in mod natural decurge printr-o redistributie inversatd a speciilor Q
(speciile primare Q°si Q%), conditiile acide cauzeaza o distributie a speciilor Q'si Q°
asa cum este de asteptat pentru policondensarea clasicd a monomerilor tetrafunctionali.
Importanta condensani ireversibile catre structurile in dezvoltare ale silicatilor a fost
prezisa de Iler [143].

Hidroliza decurge cu viteza mai ridicatd decat condensarea s1 gelul rezultat este
slab ramificat. In general se poate spune ca retelele siloxanice derivate prin sinteza sol-
gel in conditii acide, conduc in prima faza la formarea polimerilor liniari sau ramificati
care se intrepatrund 1 formeaza ramificatii aditionale care conduc la gelifiere. Pe de
alta parte, in cataliza bazicd condensarea decurge cu vitezd mai ridicati, iar retelele
siloxanice ce se obtin se prezintd in forma unor clusteri inalt ramificati care nu se
intrepatrund inaintea gelifierii i de aceea se comporta ca si clusteri discreti [147].

O caracteristica a gelurilor catalizate acid este concentratia ridicatd de molecule
de apd adsorbite, grupari silanolice §i grupan alcoxi nereactionate comparativ cu
gelurile catalizate bazic [148]. Aceste diferente in microstructura si functionalitatea
suprafetelor, rezulta in obtinerea unor structuri diferite dupa tratament termic. [149].

Punctul de gelifiere este considerat a fi momentul in care solul isi pierde brusc
fluiditatea si ia aspectul unui solid cu proprietiti elastice.

Dupa punctul de gelifiere reteaua este flexibila gi rimane posibilitatea realizarii
unor reactii ulterioare de condensare. In plus, in interiorul porilor exista inci sol si
oligomerii corespondenti continua s3 fie atasati la retea, producéind intdrirea, rigidizarea
$1 contractia (prin sinereza) a retelei prin procese de maturare. Prin maturare (aging) se
intelege procesul de modificare a structurii gelului in timp, dupa punctul de gelifiere,
etapa influentatd la randul sau de conditiile din sistem, temperatura, solventul, pH etc.

Cateva dintre transformarile posibile sunt:

e separarea gelului in regiuni cu densitati diferite, joasi si nalti;
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e promovarea unor legatur aditionale transversale prin implicarea unor grupari

functionale terminale (OH s1 OR) nereactionate;

e accelerarea separarilor de faze §i crearea unor interfete lichid-solid;

e transformdn cauzate de efectele energetice superficiale (dizolvare-

reprecipitare, datorate unor schimbari de temperaturd, pH etc.) urmate de

generarea unor structuri fibrilare sau poroase.

Nu poate fi neglijat cazul in care datoritd unor procese de redizolvare cu viteze
mult mai mari decat cele de reprecipitare, rezulta sisteme coloidale.

Modificirile majore ce au loc in decursul maturarii sunt in rezumat
polimerizarea, cresterea particulelor 1 transformarile de faza. Polimerizarea este
cresterea conectivitatii retelei produsd prin reactii de condensare. Aceste modifican
continud luni de zile la temperatura camerei; viteza reactiei este dependentd de
temperaturi, concentratie si pH-ul solutiei. In plus maturarea presupune de asemenea
reactii de hidroliza sau reesterificare.

Cresterea particulelor presupune procese de dizolvare si reprecipitare ale
particulelor, fiind descrisa prin diferentele de solubilitate s intre suprafete avand raze
de curburi diferite (ecuatia 11.4.9):

s=s,exp(2yg,V, | RTr) (Ec.11.4.9)

unde s, este solubilitatea fazel

e P T solide cu suprafata plana, y5 este

v v T tensiunea superficiala (energia

/ Y interfetei  solid-lichid), V,, este
{ v volumul molar al solidului, R
Fp ; constanta gazelor si T este

\ /‘ temperatura. Particulele sferice au

i raza de curbura pozitiva (rp> 0),

T astfel ca sunt mai solubile decat o

Vm particuld cu suprafete plane ale

aceluiagi  material; cu  cét
particula este mai  mica,
solubilitatea este mai mare. De
aceea, particulele mai mici se dizolva si solutul se depune la suprafata particulelor mai

mari. Puntile dintre particule au raza negativd (r,, < 0) astfel ci solubilitatea lor este
scazutd §i materialul se acumuleazi acolo.

Rezultatul proceselor de dizolvare-reprecipitare este reducerea curburii nete a
fazei solide: particulele mici dispar si porii mici sunt umpluti, astfel ci aria intefetelor
scade g1 dimensiunea medie a porilor creste. Acest fenomen nu produce contractie ci
doar intarirea gelurilor.

Fig. I1.4.2.Cresterea puntii intre doua particule.
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I1.4.2. Uscarea gelurilor

In mod frecvent structura unui gel umed prezinta caracteristici fractale [150] si consta
intr-o retea solida continua care incorporeaza o faza lichidd, care poate ocupa panad la
95 - 98% din volumul total [151]. Uscarea este una din etapele cheie in procesul sol-gel,
de aceasta etapd depinzand proprietatile gelului uscat. Un regim de uscare adecvat a
unui gel umed monolit conduce la mentinerea ca monolit a gelului uscat cu proprietati
texturale apropiate fata de ale gelului initial. Metodele cele mai intdlnite de uscare a
gelurilor sunt citate in literaturd, uscarea prin evaporare in conditil ambiante
(xerogelurt) [152], uscarea prin inghetare (criogeluri) [151] si uscarea supercriticd
(aerogeluri) [153]. In cazul uscarii prin inghetare, interfata lichid-vapori dispare, iar
faza lichidd este eliminatd prin sublimare, gelul uscat rezultat purtind numele de
criogel [154]. Celelalte doua cai de uscare vor fi descrise mai pe larg, fiind strans legate
de partea experimentald a tezeli.

I1.4.2.1. Uscare la presiune ambiantd

Gelurile umede sunt obtinute la temperatura camerei sau la temperaturi
apropiate, 1ar dupa gelifiere sunt pastrate in aceleasi conditii, in recipiente acoperite.
Dupa un anumit timp se observa ca acestea incep sd se contracte s1 sa se fisureze in
buciti cu aspect foarte apropiat de al sticlei. Pentru definitivarea eliminarii fazei lichide
retinute in gel se continud uscarea in etuvd, la ~ 60°C un timp variabil (de ordinul
zilelor).

Procesul de uscare in conditii obisnuite, care este cel mai des utilizat, poate fi
detaliat in trei etape distincte si succesive. Prima etapa, denumiti perioada de vitezd
constanta (constant rate period (CRP)), este urmata de alte 2 etape, prima si a doua
perioada de cddere a vitezei, de eliminare a fazei lichide, caracterizate prin sciderea
brusca a vitezei.

In cadrul primei perioade de viteza constantd au loc cele mai importante
modificiri de volum, masd §i structurd. Aceastd etapi este controlatd de citre
evaporarea de suprafatd i se termind atunci cand procesul de contractie inceteaza.

Viteza de evaporare pe unitate de suprafatd rimiane constanta atit timp cat
reteaua solidd colapseazd in faza lichidda ca rezultat al fortelor de compresiune
exercitate de tensiunea superficiala (fortele capilare) a lichidului, iar meniscul de
separare intre faze (lichida /vapori) se mentine la suprafata exterioara a gelului. Forta
motrice a compresiunii este tensiunea capilard, P, dezvoltatd in lichid de citre raza
curburii meniscului ry, (ecuatia I1.4.10):

P=2%u /tm (IL4.10)

unde, v.v este energia interfetelor lichid-vapori. Considerand forma porilor cilindrica, 7,
poate fi corelatd cu raza porilor cilindrici 7, prin ecuatia 11.4.11:

I'm = Ip/cosf (IL.4.11)

unde, § este unghiul de contact. Combinand ecuatiile 11.4.10 si 11.4.11 rezulti relatia lui
Kelvin:
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P=2vy. cosf / rp (11.4.12)

In cazul fluidelor care uda peretii vasului (< 90°), meniscul concav exercitd o tensiune
asupra lichidului (P pozitiva): ceea ce in principiu inseamna cd datoritd volumului
redus lichidul trebuie si tinda spre a acoper suprafata solida pentru a evita crearea unei
suprafete solid-vapori, bogatd energetic. Aceasta tensiune din lichid este transferata
retelei polimerice solide care se contractd. Prin contractie, speciile condensabile sunt
aduse in contact astfel ca sunt promovate condensan ulterioare. Aceste condensar
conduc in continuare la consolidarea scheletului polimeric astfel incat la un moment dat
reteaua nu mai raspunde tensiunilor capilare. Acest moment este definit ca un punct
critic de la care contractia inceteazad, iar tensiunea capilara devine maxima. Evaporarea
ulterioard cauzeaza recesiunea meniscului in interiorul porilor. La acest punct incepe a
doua etapa a uscarii [155], [156].

In acest punct critic sunt stabilite unele din caracteristicile finale ale gelului
uscat, respectiv dimensiunile si volumul porilor, suprafata specificd etc.

A doua etapa succesiva a uscari, adicd prima perioadd de cddere a vitezei
incepe in momentul in care reteaua solidd este destul de consolidata incat sa poata
rezista unei comprimari, iar raza meniscului scade suficient de mult pentru ca meniscul
sa se formeze in pori, care incep sa se goleasca. Acest stadiu este controlat de curgerea
capilara s1 peliculard pe suprafata porilor, fiind caracterizat de modificari mici ale
volumului s1 masei.

In a treia etapd a uscarii, definita ca a doua perioada de cadere a vitezei, drumul
lichidului cétre suprafatd este discontinuu, se observa pierderi de masa si volum inca si
mai mici fatd de etapa anterioara, pana la echilibru, prin evaporarea in pon si difuzia
vaporilor céatre suprafata [150], [157].

11.4.2.2. Uscarea supercritica

Contractia retelei polimerice solide, implicit dezavantajele implicate de aceasta,
produsd de fortele capilare poate fi evitata prin utilizarea unor metode de uscare, cand
indepartarea lichidului din pori se realizeaza deasupra punctului critic (temperatura
criticd (T;) si presiune critica (P.) a lichidului respectiv). Cand un fluid se gaseste in
stare supercritica nu se poate face o distinctie neta intre fazele sale lichidd si de vapori.
Conditiile supercritice sunt realizate in asa fel incat interfetele fazelor nu sunt traversate;
o datd ce punctul critic este atins, solventul este evaporat la o temperatura constanta
situatd deasupra temperaturii critice (T>T,).

Conditiile critice depind de natura fluidului continut in porii gelului umed.
Parametrii corespunzitori starii critice pentru cele mai utilizate fluide in uscarea
supercriticd sunt prezentati in Tabelul I1.4.1. Uscarea supercritica la temperaturi si
presiuni relativ ridicate poate fi incadrata ca parte a procesului de maturare, in timpul
cdruia fenomene ca dizolvarea, reprecipitarea sau condensarea au loc frecvent [154].

Tabelul I1.4.1. Parametrii supercritici ai unor fluide uzuale in uscarea supercriticd
(dupa Pierre & Pajonk [105)).

Fluid Formula T [°C] P. [MPa]
Apid H,O 374.1 22.04
Dioxid de carbon CO, 31.0 7.37
Acetona (CH;),0 235.0 4.66
Metanol CH;0H 2394 8.09
Etanol C,HsOH 243.0 6.3
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Procesul supercritic de evacuare a fazei lichide are loc conform graficului prezentat in
Figura 11.4.3 intre punctele 1 — 5. Pentru a evita colapsul structurit poroase, este

solid _— “catd ma inté'_ presunea a 0
SCF temperatura inferioarda temperaturii
" critice T.) deasupra valorii P. (1-2).
Pe oy c Apoi, in stadiul 2 — 3, temperatura
P lichid 1 este ridicatd astfel incat fluidul sa
r gaz atinga starea supercriticd (SCF), unde
< A densitatile devin egale §i  dispare
u T, interfata lichid-vapon  precum si
n gaz 5 presiunea capilara. Evacuarea
¢ lichidului ar. loc intre punctele 3—4
Temperatura T cand presiunea este ugor mcsor~ta sub
valoarea P.. Abia la final se
Fig.I1.4.3. Ciclul de uscare supercritica. micgoreaza cu grijd §i temperatura

fazei gazoase continuta in porii

solidului, (4 —5).

in Figura I1.4.4. se prezintd curba de uscare supercritici presiune-temperatura-
timp utilizatd in scopul prepararii aerogelurilor nanocompozite oxid de fier/dioxid
de siliciu in conditiile de utilizare a etanolului ca solvent (temperatura maxima:
260°C si presiunea maxima:131 bari, timp de 4 ore in conditii supercritice.

presiune [bari]

Fig. 11.4.4. Uscarea supercriticd a aerogelurilor nanocompozite oxid de fier/dioxid de
siliciu.

Gelul uscat rezultat dupa uscarea supercritica este numit aerogel.

Desi conditiile supercritice create in timpul uscarii, teoretic, presupun
eliminarea presiunii capilare din cauza disparitiei delimitérilor intre faze, se observa
totugi cd fenomenul de contractare a retelei polimerice nu este complet eliminat. De
fapt, interfetele lichid-vapori care sunt initiate in stadiul final al uscirii prin suprimarea
chiar treptatd a conditiilor supercritice pot cauza o contractie a gelurilor condensate
pana la 50%. Gradul de contractie poate depinde de mai multi parametri dintre care
amintim, natura catalizatorului utilizat in procesarea sol-gel care poate conditiona

procentul de legituri de tip transversal care consolideazi si rigidizeazi reteaua
polimerici de silice.
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11.4.2.3. Poroczitatea xerogelurilor §i aerogelurilor

Gelurile uscate, fie xerogeluri, fie aerogeluri, se disting de alte materiale
ceramice crude poroase, prin suprafetele specifice considerabil mai man §i prin
dimensiunile mult mai mici ale porilor. Deseori atdt porii cidt si scheletul solid al
polimerilor (din care se compune un gel uscat) au dimensiuni suficient de scazute astfel
incét in ciuda volumului foarte mare al porilor, atdt xerogelurile cat si aerogelurile
sunt transparente.

Asemenea suprafete specifice mari §i asemenea dimensiuni mici ale porilor
sunt rezultatul formarii structurilor in domeniul cuprins intre scala moleculara s1 cea
coloidali, ca rezultat al reactiilor de hidrolizd s1 condensare din timpul gelifierii,
maturarii si  uscarii gelurilor umede. In schimb evolutia structurald in timpul
consolidarii gelurilor este, in mare, o consecinta a acestor ordine de marime
neobisnuite ale suprafetei specifice si a dimensiunii porilor.

Structura xerogelurilor este corelatd cu parametni reactillor de hidroliza si
condensare. Cataliza acidd conditioneaza formarea unor geluri cu structuri condensate
st fine construite pe baza unor lanturi polimerice in mare masurd liniare, slab
ramificate si cu putine legitun transversale. Gelurile uscate pot contine un numar
reactiilor de reesterificare.

Comparativ, procesele sol-gel catalizate bazic au ca rezultat o texturd granulara,
care retine mult mai putine resturi organice.

Fortele de tensiune superficiald care au luat nastere in gel in timpul indepartarii
solventilor sunt cauza curbarii suprafetei. Porozitatea se dezvolta in conditiile in care
gelul devine suficient de puternic pentru a rezista fortelor compresive exercitate de
tensiunea superficiala. In acest fel, structura xerogelului (formati din scheletul solid al
polimerului §i pori) va fi o reproducere contractatd si distorsionatd a structurii
originale a gelului format din solutie.

Asa cum au mentionat Brinker si Scherrer [104], sistemele cele mai putin
ramificate (ex. Gelul de silice derivat dintr-un proces catalizat acid in doui trepte),
care sunt sintetizate in conditiile in care condensarea este lenta, tind sa se suprapuna la
punctul de gelifiere (Figura I1.4.5), iar structura curbati se poate comprima liber ca
raspuns la indepartarea solventului. Presiunea capilard enorma (~ 200 MPa) atinsa in
stadiul final al uscarii, datoritd porilor cu diametru mic, determind o compactizare
ulterioara a structurii.

a) b)

Fig. I1.4.5. Schema unui gel catalizat acid, slab ramificat (a) si a xerogelului

corespunzator (b) [104].
Cele mai ramificate structuri (ex. gel de silice catalizat in doui trepte acid-bazi), cand
solventul este indepirtat, sufera o contractie si o rearanjare a clusterilor individuali
pentru a atinge un numar de coordinare mai mare (Figura I1.4.6). Contractia se opreste
intr-un stadiu timpuriu al uscirii datorita rigiditatii clusterilor care se ciocnesc. Acest
fapt rezultd in aparitia unor pori mai mari, in acest fel presiunea capilari este redusa
comparativ cu exemplul anterior. Deseori porozitatea este caracterizati prin doui

marimi de scald: microporozitatea din interiorul clusterilor si mezoporozitatea existenta
intre clusteri.
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. EEeg b)

Fig. I1.4.6. Schema unui gel catalizat bazic (a) si a xerogelului corespunzator (b)
[104].

In cazul aerogelurilor se observd o reducere semnificativi a fortei motrice a
comprimarii, datorita evacuirii solventului in conditii situate deasupra punctului critic
unde nu exista capilaritate. Comparativ cu xerogelurile, aerogelurile sunt structur
expandate (Figura I1.4.7) mult mai asemanatoare sau apropiate structurii gelului initial
corepunzétor temperaturii de gelifiere.

Fig.I1.4.7. Reprezentare schematicd a gelului (a) s1 a aerogelului corespunzitor (b)
[104].

Pentru toate categoriile de geluri, daca etapa de maturare are loc inainte de
extractia solventului, se observad o alterare a porozitatii produsului uscat. Maturarea
gelurilor in conditii in care solubilizarea scheletului de baza este posibild permite
reorganizarea structurii prin fenomene de dizolvare-reprecipitare. Acest fapt are ca
efect tipic consolidarea gelulului in asa fel incat procesul de comprimare se opreste
mai repede in cursul procesului de uscare, generand un volum mai mare al porilor in
structura xerogelurilor sau aerogelurilor formate [104] .

Daca xerogelurile suferd fenomene de densificare in decursul evapordri prin
distrugerea porilor, porozitatea aerogelurilor este in mare masura pastratd. Macroporii
sunt de obicei prezenti in aerogeluri si absenti in xerogeluri.

I1.4.3. Tratamentul termic al xerogelurilor rezultate

Cand gelurile rezultate prin procese sol-gel in catalizd acida sunt supuse actiunii
tratamentului termic, grupdrile alcoxi- si hidroxi- sunt indepirtate prin reactii de
condensare, insotite de pierderi termogravimetrice semnificative. Aceste reactii
produc noi legdturi transversale care rigidizeazd structura. Aceastd comportare a
gelurilor este datoratd numarului mare de atomi de oxigen nepuntati.

Gelurile catalizate bazic contin o concentratie redusd a gruparilor hidroxil la
suprafata, prin urmare pierderea de masd este mai mica decat in cazul gelurilor
catalizate acid.

Corespunzator, xerogelurile catalizate acid prezinti o contractie mai mare in
comparatie cu gelurile catalizate bazic preparate la aceeagi valoare a parametrului 7.

Reactiile de condensare si descompunere care au loc in decursul incilzirii unui
xerogel elibereazd o mare cantitate de gaz care genereaza presiune apreciabild, din
cauza permeabilitatii scizute a porilor fini in structura silicei. In consecinta,
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xerogelurile pot fisura cand sunt tratate termic la temperatun situate intre temperatura
camerei si ~400°C.

La temperaturi de 450-550 °C, are loc o contractie brusca care decurge fara o
crestere corespunzitoare a pierderii de masd, insotiti de un efect exoterm.
Densificarea corespunzitoare a scheletului este evidenta fenomenelor de relaxare
structurala.

Relaxarea structurala este mai importantd pentru sistemele catalizate acid
preparate cu valori r scdzute. Aceste conditii favorizeaza de asemenea retentia
gruparilor organice in gelul uscat final datoritd atit fenomenelor de hidroliza
incompletd, cat si de reesterificare.

Densitatea scheletald a gelunlor este de numai 1.99 g/cm® dupa incalzire la 550
°C, si nu ajunge la valoarea densitatii oxidului de siliciu vitros (2.2 g/em®) decit la
incdlzire la temperaturi superioare valorii de 800 °C.

Faza solidd se densificd complet numai cind este incdlzitd aproape de
temperatura de tranzitie, 7. Densificarea la temperaturi apropiate de T, este asociata
cu o pierdere de masa foarte micd cauzatd de ruperea si reformarea legaturilor in
reteaua silicatica.

Un comportament oarecum diferit este asteptat in cazul materialelor compozite,
datoritd prezentei incluziunilor ce pot influenta procesul de sinterizare. S-a ardtat ca o
cantitate micd de particule de Al,O; in matrice de TiO; poate intdrzia semnificativ
densificarea matricei [158]. Acest fapt este pus pe seama inhibari fenomenului de
contractie a matricei in jurul fazelor de incluziune.

I1.4.4. Rezumarea procesului de sinteza

Silicea amorfa poroasa poate fi preparatd in conditii de policondensare acida,
bazicd sau neutrd din tetraetoxid de siliciu prin metoda sol-gel. O schemia generali a
procesarii sol-gel este indicata in Figura 11.4.8 [105].

Dupa gelifiere, gelul umed poate fi maturat in lichidul sau mama (optional), sau
in alt solvent, 51 de asemenea poate fi spalat prin imersarea intr-un solvent.

O observatie generald care a rezultat din multe studii asupra alcogelurilor de
Si0, este aceea ca adaosul de acid sau baza catalizeaza procesul sol-gel si conduc la
geluri cu structuri §i morfologii mult diferite. Cataliza acidd conduce la formarea
polimerilor liniari slab legati transversal. Acesti polimeri se intrepatrund si formeaza
lanturi aditionale concretizate in final prin fenomenul de gelifiere. Prin catalizd bazica
se formeaza clustere mult mai ramificate datoriti condensirii mai rapide, clustere care
prin legare duc la formarea gelului.

Atdt hdroliza cat §i  condensarea pot decurge prin reactii de substitutie
nucleofilicd bimoleculare catalizate acid sau bazic. Mecanismele de cataliza acida sunt
precedate de protonarea rapida a substituentilor OR sau OH legati direct la atomul de Si,
pe cand in conditii bazice anionii hidroxil sau anionii silanolati ataca direct [159].
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Gelurile rezultate sunt supuse uscarii §l

calcinirii in scopul obtinerii materialului

final. Prin procesul de uscare, se obtin
xerogeluri sau aerogeluri.

‘ In scopul obtinerii xerogelurilor,

gelurile umede sunt uscate in conditii de

presiune ambiantd, ceea ce conduce la

colapsarea porilor, densificarea structurii

oxidice, contractie  considerabila  si

i incapsularea fizici a fazei-oaspete (atunci

Precursori, solvent,
apa si catalizator

Formarea gelului

Maturarea in ! C
lichidul mama* cand este prezenta).

l Cea mai mare parte a colapsaril
4 fizice a porilor, poate fi suprimatd prin

Spalare* . aplicarea uscérii supercritice a gelurilor in
| scopul obtinerii  materialelor numite
| aerogeluri caracterizate prin aria
Y superficiald si porozitate foarte ridicata si
Procesul de densitate scazuti [160].

uscare In general, materialele de dioxid de
r_] ‘ siliciu preparate in conditii acidice sunt
4 v microporoase cu o distributie ingusta a
Xerogel ‘ Aerogel porilor si suprafata superficiala ridicata, pe
(evaporare) | | (autoclava) | cand cele preparate in conditii bazice
' ' pivaa v distobuts laigd @ me7onan]ar g

f———l arie superficiala relativ scazuta [161].

Gelurile de silice joaca rol de gazda

i )
h 4

A4

pentru o al & faza (oaspe'e) cu paricu’e de

Calcinare dimensiuni nanometrice  dispersate  In

v-———moy p-rn._. .. .. T . n 1l
termice la temperaturi ridicate ale gelurilor

Materialul final difazice sunt aplicate in scopul induceri

cristalizarii fazei de incluziune.

Fig.I1.4.8 Procesul sol-gel si tratamentul
termic al gelurilor (*) Etapele de maturare
si spalare sunt optionale. ( Dupd Pajonk
[105]).

Evolutia microstructurald a cationilor metalici dispersati in interiorul porilor
matricei de silice citre o faza cristalind (metal sau oxid metalic) este influentatd in mod
esential de materia organica prezenta in sistem, aditivii utilizati, viteza de incilzire,
temperatura §i atmosfera de tratament termic.

In lucrérile experimentale, xerogelurile au fost aduse in stare pulverulenta prin
mdcinare intr-un mojar de agat, iar pulberea fina rezultata a fost calcinata in cuptor in
atmosfera de aer, ori in vid la temperaturi cuprinse intre 300-1100 °C cu o viteza de 1
°C/min pani la 300 °C si 5 °C/ min la temperaturi mai ridicate cu palier de 3h la
temperaturi mai joase (300 °C, 400 °C sau 500 °C) si cu palier de 1h sau 3h la
temperaturi mai ridicate. Prin uscare supercriticd realizatd la temperatura de 260°C si

131 bari, acrogelurile de silice rezultate contin fazi cristalina dispersatd in matricea de
silice.
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I11. METODE DE INVESTIGATIE

II1. 1. Metode de analiza structurald si texturald utilizate

IIL.1.1. Analiza termicd cuplatd cu spectrometrie de masa

Analiza termica cuprinde un grup de metode prin care proprietatile fizice i
chimice ale unei substante, a unui amestec si/sau amestecuri de reactie sunt determinate
in functie de temperatura sau timp, atunci cdnd proba este supusd unui program de
incélzire controlat. Rezultatele in forma grafica sunt curbe de analiza termica.

Analiza termica diferentiald (ATD) este o tehnica ce mdsoara diferenta in
comportare a unei probe 1 a unui material de referintd (material inert din punct de
vedere termic) ca functie de timp sau de temperaturd, atunci cand este supusa incalziri
treptate in atmosfera controlata. Diferentele apar atunci cand reactia decurge cu degajare
de energie (efect exoterm) sau cu consum de energie (efect endoterm).

Termogravimetria (TG, modificare de masa) este o tehnica prin care modificarile
de masa ale probei sunt monitorizate in functie de temperatura sau timp, in timp ce
proba este supusa unui program controlat de variatie a temperaturii. Variatia de masi a
probei este fie o pierdere de masa (emisie de vapori), fie un castig de masa (fixare de
gaz). Pierderile de masa pot fi datorate continutului de umiditate, continutului de
solvent, aditivilor, deshidratarii, decarboxilarii, oxidarii g1 descompunerii.
Termogravimetria derivatda DTG reflectd viteza cu care au loc procesele caracteristice
de descompunere insotite de vanatie de masa.

Spectrometria de masa (MS) este utilizatd in scopul identificarii produsilor de
descompunere din experimente TG. O dificultate majora ce apare atunci cand se
utilizeaza tehnica TG-MS (analiza termogravimetrica cuplata cu spectrometrie de masa)
este aceea ca nu se poate realiza o separare a gazelor degajate prealabild detectiei.
Totusi aceasta tehnicd permite distingerea temperaturilor relevante la care specii
specifice introduse in program ca date de intrare de catre utilizator (exprimate prin
numarul de masa m/z) sunt eliberate din proba cu intensitate maxima.

Spectrele MS indica evolutia intensitatilor curentilor ionici ale speciilor m/z cu
temperatura. In Tabelul III.1.1 sunt prezentate numerele de masa propuse in aceasta
lucrare.

Tabelul II1.1.1. Speciile urmarite prin spectre MS.

m/z Ionii de masi pozitivi urmariti
18 [H,0]

12 ol

28 CO'/N,*/C,H,"
44 CO,"

15 CH;"

29 CoHs"

30 C,H¢"

45 C,Hs0"

16 o'

35 C1

30 NO”"

46 NO,"
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Analizele termice diferentiale i termogravimetrice cuplate cu spectrometrie de masa s-
au realizat cu un echipament NETZSCH 409/429-403/QMS. Probele cantérite (~50 mg)
au fost plasate in creuzete de alumina. Proba martor utilizatd a fost Al,O3 de inalta
puritate (Merck). Tratamentul termic s-a realizat in intervalul de temperatura 20-1000°C
la diferite viteze de incilzire (0.2+ 10)°C/min. Experimentele au fost realizate in
atmosfera de aer sintetic (Messer) sau atmosfera de argon 99.999% in curent de gaz de
75ml/min.

II1.1.2. Spectroscopie in infrarosu

Spectroscopia in infrarosu este o tehnicd spectroscopicd larg utilizata in scopul
obtinerii de informatii asupra tipului de legdturi prezent in structura materialelor
investigate. Spectrele in domeniul infrarosu sunt rezultatul interactiunii prober cu
radiatia electromagnetici avand lungimea de undd cuprinsd intre 1-300 pm.
Interactiunile sunt rezultatul excitdrii energiei vibrationale sau rotationale ale moleculelor
aflate in stare fundamentala si sunt asociate cu deformatii prin intindere ale legaturilor
interatomice, respectiv deformatii ale unghiurlor inter-legdturi. Vibratiile active in
domeniul infrarosu sunt acelea care produc o schimbare a momentului de dipol al
sistemnului.

Un spectru infrarosu este o reprezentare grafica a cantitatii de radiatie absorbita sau
transmisa [%] in functie de frecventa radiatiel incidente exprimata prin numere de unda in
mod uzual [cm™].

Hematita are 6 moduri active in infrarosu in care dipolii de moment sunt paraleli, si
in altele perpendiculari la axa c. Pozitiile benzilor sunt sensibile la dimensiunea i forma
particulelor fiind situate la valori de 645, 525, 440, 300 si 230 cm™ pentru forme alungite
ale particulelor si la valori de 548, 471, 397 si 337 cm’' in cazul particulelor sferice.

Maghemita prezinti benzi in spectrul infrarosu (IR) la 700, 640-660, 620, 580, 560,
460, 430, 390 si 305 cm™.

Spectrul infrarogu al magnetitei are doud benzi largi situate la 580 si 400 cm™
[104].

Spectrele in infrarosu s-au inregistrat pe pelete de KBr continind aproximativ 1mg
proba/300 mg KBr. Deoarece echipamentul FT-IR utilizat inregistreazi spectre in
domeniul 4000-400 cm™, aceasta tehnici este relativ mai putin importantd in scopul
diferentieni intre diferite forme cristaline ale oxidului de fier.

In ceea ce priveste oxidul de siliciu, vibratiile caracteristice legaturilor Si -O-Si sau

Si -OH sunt clar evidentiate, aldturi de benzile datorate apei adsorbite fizic, sau apei de
cristalizare.
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II1.1.3. Difractie cu raze X

Analiza de difractie cu raze X a matenalelor pulverulente (XRD) este o tehnica
importanti in contextul de fatd prin care razele X cu o lungime de unda cunoscuta
traverseaza proba studiata.

Pentru a obtine un efect de difractie printr-o retea tridimensionala de atomi
trebuie ca efectul de difractie a tuturor atomilor retelei, sa se insumeze adicd undele
difractate sa interfereze pozitiv.

Daca diferenta de drum intre undele difractate de doi atomi invecinati este numai
cu putin diferita de o lungime de unda intreagd, aceasta diferentd se amplifica, ajungand
dupd un numér oarecare de atomi la o completd intoarcere a fazei, dect la interferentad
negativd. De aceea, difractia prin cristale atdt a razelor X cat i a electronilor nu este un
fenomen continuu ci unul discontinuy, care se produce numai in anumite direcfii. Aceste
directii sunt determinate de distantele intre atomi, adicd de valorile echidistantelor planelor
reticulare.

Stabilirea directillor undelor difractate de un cristal permite determinarea
dimensiunilor fundamentale ale retelei respective.

Considerdnd razele incidente care sunt reflectate de planele de atonu paralele, la
iesirea din cristal cele doud raze vor da fenomenul de interferentd poztiva sau negativa in
functie de diferenta de drum ce exista intre ele. Interferenta poztiva se produce numai
cand diferenta de drum intre cele doua raze (AB + BC) este egala cu lungimea de unda a
razelor Roentgen sau cu un multiplu de numar intreg » al acestuia.

Fig.IIL.1.3.1. Difractie pe plane cristalografice.

Din Figura I11.1.3.1 rezulta ca AB = BC = d sin6, in care d este distanta intre planele
reticulare (parametrul retelei), iar 6 este unghiul de incidents a razelor. Se produce o
interferentd pozitiva, deci un maxim de intensitate a razelor X sau electronice numai
atunci cand este indeplinita relatia Bragg (I11.1.3.1)

nA=2dSin 6 (11.1.3.1)
unde
A este lungimea de unda a razelor X;
d este distanta intre diferite plane de atomi in reteaua cristalina (echidistanta);
0 este unghiul de difractie.

Razele X difractate de catre reteaua cristalului dau nastere unui model unic de
picuri ale ‘reflexiilor’ la unghiuri diferite de difractie 28 corelate cu echidistantele d,
precum i de diferite intensitagi.
. Cel mai inalt pic inregistrat intr-un spectru XRD este definit ca picul de
intensitate 100%, iar intensitatile celorlalte picuri sunt masurate ca procentaje din picul
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de intensitate maxima. S-au folosit raze X la incrementi (pasi) de 0.1° si respectiv
utilizind timpi de masurare de 15 secunde pentru fiecare pas, in cazul matenalelor
derivate din xerogeluri, sau la incrementi de 0.02° si 1 secunda pentru fiecare pas in
cazul materialelor derivate din aerogelun. Domeniul unghiular utilizat este cuprins intre
20-80 grade (26), domeniu selectat in scopul inregistrarii reflexiilor caracteristice
oxizilor fierului.

Timpul de numarare selectat este ales astfel incdt sd dea un raport convenabil
intre intensitatea semnalului §i zgomotul de fond §i totodatd sd permitd analizarea
probei intr-un interval de timp rezonabil. Fiecare compus are setul sdu propriu de
valori (d , intensitate) prin care acesta poate fi identificat.

in Anexa Il sunt prezentate date de difractie cu raze X pentru oxizii de fier
considerati.

in difractograma, largirea picurilor este cauzati de trei factori: tensiuni, defecte
de retea si dimensiunea domeniilor cristaline. Dimensiunea cristalitelor se calculeaza
prin intermediul relatiei Scherrer [162] (111.1.3.2):

/- 094

Ocosb,

(11.1.3.2)

unde:
L — dimensiunea domentulut cristalin (in nm);
A - lungimea de unda (in nm),
@ - semilatimea picului (FWHM - in radian) si
6, — unghiul de difractie (°).

L este considerata dimensiunea medie a cristalitelor perpendiculare la planele de
reflexie. Insd. o largire expernimentala suplimentara este observata fiind pusa pe seama
instrumentului de lucru (largimea fantei, grosimea stratului de proba penetrat
focalizarea imprecisa a fasciculului de raze X). Din acest motiv, o proba standard, in
care dimensiunea particulelor este suficient de mare pentru a elimina orice largire a
liniilor, se utilizeazd pentru corectarea largimii experimentale. Picul standard este
inregistrat in conditiile probei analizate.
De aceea, formula Scherrer se poate rescrie in forma ( [11.1.3.3):

0.94
Ccu
A0 =(FwEm?, , - FwEM?, )" (111.1.3.4)

Aceasta aproximare simpla este validd atita timp cit dimensiunea cristalitelor
este mai mica de 100 nm [163].

Trebuie subliniat faptul ¢i formula Scherrer masoard dimensiunea domeniului
cristalin §i de aceea subestimeazi adevirata dimensiune a cristalelor multidomeniale.

Probele sintetizate au fost caracterizate prin difractie cu raze X (XRD) cu
ajutorul unui difractometru D5000 Siemens pentru masurare in pulbere prin utilizarea
radiatiei incidente CuK, (A=1.5406A). Estimarea dimensiunii cristalitelor s-a facut din
largimea picurilor de difractie utilizdnd formula Scherrer aplicata picului de maxima
intensitate.  In concordanta cu procedura standard recomandata de ICDD, am utilizat
in calculul FWHM sandard corespunzand siliciului SRM 640c¢ (d=1.638A) 26= 0.064°.
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I 1.4. Microscopie electronicd prin transmisie

Un microscop electronic este un dispozitiv capabil sd genereze un fascicul de
electroni de inaltd energie de forma si arie modulata si capabil sa il focalizeze asupra
suprafetei probei si sd varieze pozitia punctului focalizat in orice pozitie a spafiului.
Rispunsul fiecdrui punct al specimenului la excitatia indusd de fasciculul de electroni
este convertit in imagine.

Microscoapele TEM sunt capabile sa atinga rezolutii de pana la 1A. Electronii
traverseaza materialul §i furnizeaza o imagine bidimensionald a probei. Datorita
faptului ca imaginea nu poate fi observata direct de catre ochiul uman, este proiectata pe
un ecran fluorescent ce permite focalizarea §i vizualizarea imaginii. Pozitia ecranului in
drumul optic poate fi modificata si permite imprimarea imaginii pe o placa fotografica.

Observatiile de microscopie TEM s-au realizat utilizind un microscop Philips
CM 30 ce opereazi la 300 keV. Pentru analize de microscopie probele au fost aduse in
stare pulverulenta fina §i dispersate in etanol folosind o baie de ultrasunete dupa care se
depun pe microgrilaj de cupru.

Imaginile permit vizualizarea morfologiei particulelor si o estimare a distributiel
dimensionale a particulelor prin analiza statistica pe particulele a caror diametre au fost
masurate.

III.1.5. Difractie cu electroni

Analiza prin difractie electronicid se bazeazi pe proprietitile ondulatorii ale
fasciculelor de electroni care sufera fenomene de difractie la trecerea prin retele
cristaline. Datorita naturii ondulatorii a electronului, propagarea unui fascicul de electroni
este echivalentd cu propagarea undelor asociate, care se pot difracta pe cristale, astfel ca
rezultatele obtinute la difractia razelor X raman valabile s1 pentru difractia electronilor. cu
unele particulanitan. Spre deosebire de razele X fasciculul de electroni este impragtiat atat
de electronii atomici cét si de nucleele atomice ale probei.

Un fascicul de electroni ce traverseazi cristalul va produce un model de difractie
echivalent cu cel produs la trecerea fasciculului printr-o serie de monocristale de
diferite orientari. Din acest motiv modelul de difractie va ardta ca o suprapunere de
puncte derivate prin difractia pe monocristale: o serie de cercuri concentrice “ inele”
rezultdnd din mai multe puncte foarte apropiate intre ele dispuse pe cercuri cu diametre
diferite in jurul fasciculului. Din diametrele cercurilor de difractie se poate determina
tipul de structura cristalind i parametrul de retea.

Electronogramele se obtin in mod normal cu ajutorul microscopului electronic
prin transmisie (TEM). Acesta furnizeazi doud tipuri diferite de informatii asupra
specimenului analizat — o imagine maritd si un model de difractie. O parte din electronii
fasciculului incident traverseaza proba fara a interactiona cu aceasta si lovesc un ecran
sau film, la o distanta L de specimen, in punctul zero (spotul central). Al{i electroni sunt
difractati sub un unghi 6 de catre planele cristaline separate prin distante d, dupa care
acesti electroni lovesc ecranul intr-un punct situat la distanta R de la punctul zero
(Figura I11.1.5.2).

Pentru un unghi de difractie mic

R
— =29 ML1.5.1
. (IL1.5.1)
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Dar 2 =28, (111.1.5.2)

A
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Fig.IT1.1.5.2. Formarea imaginii prin difractie de electroni.

Deoarece lungimea L si lungimea de unda A sunt independente de proba analizata si
sunt constante de instrument, marimea LA este constanta aparatului. Se poate observa ci
distanta de la spotul de difractie la spotul central R, este invers proportionala cu distanta
d dintre planele de difractie. Astfel ca echidistantele 4 se obtin simplu masurand
distantele R corespunzind razelor inelelor de difractie.

Pentru o structura cristalini cubica,

R=tA_td 5 aip (IIL1.5.4)
d a

unde A, k, [ — reprezintd indicii Miler | iar a- parametrul de retea cristalina
De aceea considerdnd toate posibilele seturi de valon A4/, o serie de valon R crescidnde
se obtine in secventa: 100, 110 111 200 210 211 220 311... si parametrul de celuld
elementara a se determina ca o valoare medie obtinuta din formula de mai sus pentru
fiecare plan cristalin A4/ din diametrele inelelor de difractie corespondente [164].
Calibrarea se¢ realizeazd cu o substanta etalon la care se cunosc distantele
interplanare.
Prin difractia electronici se pot determina constante de retea cu o precizie mai buna
de 1 %.
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I11. 1.6. Suprafaga specifica BET §i izotermele de adsorbtie-desorbgie ale azotului

Suprafata specifica reprezintd aria totalad (exterioard §i interioard pentru matenale
poroase) pe care o poseda unitatea de masa sau volum a unui material exprimata in m’/g
saum’ /m’.

Cresterea suprafetei specifice la divizarea unui corp solid in fragmente din ce in
ce mai mici va fi insotitd de o crestere corespunzitoare a energiei superficiale specifice.

Metodele de determinare a suprafetei specifice se bazeazd pe adsorbfia gazelor
(N3, Ar, Kr, Xe, Oz, CO;) sau a vaponlor (H;O, benzen, metanol).

Adsorbtia gazelor sau vaporilor la suprafata pulberilor este in mod esential aceeasi
cu adsorbtia pe orice suprafaté solida. Totugt suprafata specificd mare a pulberilor face ca
proprietatile superficiale ale acestora s fie foarte importante.

Adsorbtia din faza gazoasa poate fi de doua felun:

- adsorbtie fizica
- adsorbtie chimica

Adsorbtia fizica in general rezultéd datonta fortelor van der Waals, care apar ca urmare
a polarizarii suprafetelor. Manmea adsorbtiei fizice in general creste cu scaderea
temperatuni, iar caldura de adsorbtie este similard ca ordin de marime cu cédldura de
vaporizare din faza lichida .

Chemosorbtia, pe de altd parte poate cregte cu cresterea temperaturii, ceea ce
corespunde la o energie de activare chimica pozitivd. Caldurile de adsorbtie sunt mai
ndicate decét cele corespunzatoare adsorbtiei fizice, fiind apropiate valoric de cele ale
reactitlor chimice in general.

Scéderea presiunii aproape intotdeauna micgoreaza adsorbtia fizica, dar poate sau nu,
s& micsoreze adsorbtia chimica .

In general gazele chemosorbite sunt mult mai greu de indepartat de pe suprafete decat
gazele adsorbite fizic.

111.1.6.1. Modelul BET

Brunauer, Emmett 1 Teller au dezvoltat citeva modele de adsorbtie a gazelor in
solide, care au devenit efectiv modele standard pentru masuratori de suprafata specifica.
Modelele respective sunt o generalizare a teoriei Langmuir de adsorbtie in monostrat
pentru cazul multistrat. Ceea ce lipseste in abordarea Langmuir este posibilitatea ca
stratul initial de adsorbat sa actioneze el insusi ca un suport de suprafati, si si permita
astfel alte straturi adsorbite peste monostratul saturat. Aceasta posibilitate a fost tratata
de Brunauer, Emmett §i Teller, iar rezultatul se gaseste in forma izotermei BET.
Aceasta izoterma este utild atunci cand adsorbtia multistrat este luati in considerare.

Presupunerile care stau la baza credrii izotermei BET sunt:

- gazul este adsorbit pe suprafete plane, uniforme ale solidului cu o caldura de
adsorbtie uniforma datorita fortelor van der Waals intre gaz si solid;

- nu exista interactiune laterald intre moleculele adsorbite;

- dupd ce suprafata a fost partial acoperitd cu molecula de gaz adsorbite, cantitati
suplimentare de gaz pot fi adsorbite fie de catre suprafata liberda rdmasa fie
deasupra unui strat deja adsorbit;

- adsorbtia unui al doilea strat consecutiv are loc cu o cildurd de adsorbtie egald
cu céldura de lichefiere a azotului;

- nu existd lmmita pentru numarul de straturi ce pot fi adsorbite.
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Alte izoterme propuse de citre Brunauer, Emmett si Teller s-au bazat pe modele
mai complexe, care insad sunt rar utilizate in calculul suprafefei specifice datoritd

complexitafii acestora.

Azotul este cel mai utilizat gaz de adsorbfie BET datorita inertiei acestuia fata de
interacfiunile chimice cu majoritatea materialelor, precum §i datoritd usurintei de a
controla temperatura procesului de adsorbtie pnin intermediului azotulut lichid .

1. 1.6.2. Izoterma BET

Energia de adsorbtie depinde de gradul de acoperire al suprafetei disponibile cu
molecule de adsorbat. Acest grad de acoperire se defineste prin méarimea 0 :

0 = nr. de pozifii de adsorbtie ocupate/nr. total de pozitii posibile

Ecuatia izotermei BET, ce da cantitatea de gaz adsorbitéd ca functie de presiunea
relativa a gazului adsorbit este:

Vv c(P/ P, ) cx
g=-"_ -7 - Bl = 11.1.6.1
n_ v, (=P/PN1+c-1XP/P)] (-xfi+(c+1)] ( )
unde:

V= volumul gazului adsorbit la presiunea P

Ve = volumul gazului adsorbit la suprafata in strat monomolecular

" Nmono = raportul molar al cantitdti adsorbite la cantitatea adsorbita in monostrat

P,= presiunea de saturatie a gazului (presiune de vapori), adica presiunea
gazului in echilibru cu solidul la temperatura de masurare

x= P P,= presiunea relativa

¢= constanta gaz/solid.

Constanta ¢ exprima tdria cu care are loc adsorbtia la suprafata relativ la capacitatea de

condensare a adsorbatului pur. S-a prezis o valoare aproximativa a acestei constante ca
fiind:

e-AHd,,'RT
ox (I11.1.6.2)
sau
AH ~ RTInc (111.1.6.3)

Constanta c este relationati cu diferenta intre caldura de adsorbtie a primului strat (H,)
st cu caldura de lichefiere (Hy), unde H;- H;=AH, este de asemenea cunoscuti ca fiind
cildura de adsorbfie neta.

R= constanta gazelor (8.31447 JK 'mol™).

T= temperatura (K) [165].
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111.1.6.3. Utilizarea modelului BET pentru mdsurarea suprafetei specifice

Izoterma BET descrie in mod adecvat adsorbtia fizicd la grade de acoperire
intermediare (6=0.8-2.0), insa nu este capabila si reprezinte corect gradele joase sau
inalte de acopenire. Totusi, izoterma BET este valida la 6=1.0, i acest fapt permite
caracterizarea suprafetei adsorbantului. Dacd se determini experimental numarul de
moli de adsorbat necesan pentru a da 6=1.0 (ex. un monostrat), se poate afla suprafata
specifica a adsorbantului.

A=aria superficiala a adsorbantuluilm®)masa adsorbantului [g)

Practic, se masoara numarul de moli adsorbifi in functie de presiunea de echilibru, adica
nu se masoara direct 6. Reararanjarea algebrica a izotermei BET este utilizata de obicei
in cazul datelor experimentale. Pentru masurdton de suprafagd specificid ecuatia BET
este datd in forma:

_pr 1 Ple-l) (1.1.6.4)
v(il-P.P) V.c VP,

=4 x (111.1.6.5)

In domeniul in care izoterma BET este valida (domemul P/P,=0.05-0.30), o
reprezentare x/n(1-x) vs. x va fi liniard. Panta §i ordonata la origine a acestei linii vor
permite determinarea lui Nmeno (Sau V) 1 a lui c.

Vo= ! (I11.1.6.6)

" panta +Y —ordonata

sl
panta
= ——+1 [11.1.6.7
Y —ordonata ( )

Suprafata specifica BET se calculeazi din:

Al 1g)=N n o 1m (11.1.6.8)

sau
Alm1g]F4.3525V, (111.1.6.9)

unde:
o este suprafata specificd moleculard, adica suprafata ocupati de o molecula de adsorbat
intr-un strat monomolecular compact, adica 16.2 A pentru N,.
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N4 este numarul lui Avogadro

m este masa probeli

}'m este volumului de gaz in conditii normale de temperatura §i presiune (0°C, 1 atm) in
cm’.

Procesul de adsorbtie este in general considerat complet reversibil, dar in
anumite condifii izoterma poate prezenta un comportament difenit dupa desorbtie in
comparatie cu adsorbtia, cu alte cuvinte prezintid fenomenul de histerezis. Forma
ciclului de histerezis oferd informatii asupra structurii §i dimensiunii  porilor
adsorbantului. De aceea este utild inregistrarea atat a fenomenului de adsorbfie cit si1 a
celui de desorbtie [165].

Clasificarea IUPAC pentru dimensiunea porilor este urmatoarea:
1) macroporni: cand diametrele porilor (¢,) sunt > 50 nm

1) mezopor : ¢cind 2 nm < ¢, < 50 nm

i1)  micropori: cand ¢, <2 nm

Aceasta definitie, derivatd din fenomenul adsorbtie fizica in pori nu este tocmai
exactd, fiind influentata de propnetifile adsorbatului s de interactiunile
adsorbant/adsorbat [166].

111.1.6.4. Probleme care apar cu izoterma BET

Modelul BET a fost adesea criticat ca fiind nerealist din urmatoarele motive:

- suprafata unui matenal solid nu este uniforma datoritd dislocatilor,
fisurilor, vacante i alte defecte, atomi impuntate la suprafata astfel ca o
energie de adsorbtie uniforma este improbabila:

- moleculele de azot adsorbite interactioneaza cel mai probabil intre ele §1
formeaza clusten inainte ca un al doilea strat sa fie adsorbit;

- caldura de adsorbfie se schimba probabil gradual odatd cu mérirea
numarului de straturi adsorbite;

- suprafetele adsorbantului nu sunt in realitate plane, ci contin poni de
dimensiuni diferite, unii dintre ei fiind suficient de mici incit si limiteze
numarul de straturi adsorbite posibile.

Toate aceste motive pun sub semnul intrebani unele din ipotezele formulate care
stau la baza deniviri ecuatiei BET. Cu toate acestea, izoterma BET permite o evaluare
satisfacétoare a datelor experimentale in cazul multor sisteme $i intr-un domeniu de
presiune larg. S-a sugerat ca cel putin in domeniul P/P, = 0.05-0.3, unele din obiectiile
prezentate mai sus se anuleaza reciproc intr-o masurd suficientd pentru a indreptifn
izoterma BET ca fiind modelul cel larg utilizabil pentru estimarea suprafetei specifice
a solidelor poroase.

La presiuni relative de sub 0.05, neuniformitatea suprafetei datorita dislocatiilor
si a altor defecte de suprafata cit si datorita microporilor conduc la o adsorbtie mai
mare decit cea prezisd prin modelul BET, pe cdnd la presiuni relative mai mari de 0.3
adsorbfia observati este redusa deoarece o cantitate apreciabila de pori de dimensiuni
reduse sunt complet umpluti de gaz si prin aceasta reduc suprafata disponibila pentru
adsorbtie.

In Figura I11.1.6 sunt date cele 6 tipuri ipotetice ale izotermelor de adsorbtie a

gazului [167].
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Aceste izoterme corespund diferitor tipun de materiale adsorbante $i existentei
atat adsorbtiei fizice cat si a celei chimice.

Izoterma de tipul I, este rezultatul adsorbtiei chimice, adsorbfiei in micropori,
adsorbtiei in solutie, sau adsorbtiei fizice pe suprafete exterioare omogene. Porfiunea
aplatizata este in general atribuita prezentei porilor avand dimensiuni comparabile ca ordin
de manme cu cele ale moleculelor, cresterea brusca din partea dreapta a curbei atunci
cand apare fiind atribuita condensini capilare in spafile dintre particule.

Xerogelurile apartin materialelor solide microporoase si in general fac parte din
categoria izotermelor de tip 1.

Cantitatea adsorbita specifica n

Presiunea relativa P/P,

Fig. I11.1.6. Izotermele de adsorbtie - desorbtie a gazelor pe solide [167].

Izotermele de tip II (in forma de litera S) corespund adsorbtiei multistrat, in
solide neporoase sau in macropori, cu suprafete eterogene. La acest tip de date
experimentale teonia BET poate fi aplicata.

Se admite in general ca portiunea curbei pornind de la ornigine pand la primul punct de
inflexiune reprezinti formarea unui strat de grosimea unei singure molecule
(monomolecular) pe cind in rest se formeazi un strat multimolecular. Porfiunea in care
p/po se apropie de valoarea 1 reprezintd condensarea vaporilor care ocupd porii
interparticule.

Izotermele de tip III sunt rar intdlnite si apar acolo unde existd o interactiune
slaba adsorbat/ adsorbant, mai slaba decit cea existenta intre moleculele de adsorbat.

Izotermele de tipul IV sunt similare celor de tipul Il in portiunea de joasd sau
medie presiune, modelul BET fiind aplicabil si  acestora. Aceste izoterme se
caracterizeaza prin bucle de histerezis, ramura superioard a curbei corespunzind desorbgiei.

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

Aerogelurile sunt materiale mezoporoase dar si macroporoase, izoterma
caracteristicd apartinand tipului [V.

[zotermele de tip V prezinta o adsorbtie slaba intr-o prima etapa, urmati apoi de
condensare capilard. Este similara izotermei de tip I11.

I[zoterma de tip VI corespunde adsorbiei multimoleculare in trepte pentru
suprafete solide neporoase omogene.
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11.1.6.5. Adsorbtia fizica in adsorbanfi mezoporosi

Alura caracteristicd a izotermelor de tip IV este rezultatul acoperini peretilor
mezoporilor urmati de umplerea acestora. Inceputul condensarii capilare (procesul de
umplere a porilor) este indicat printr-o crestere spre valori superioare ale cantitafii de
adsorbat in comparatie cu izoterma de tip II multistrat pentru acelagi sistem gaz-solid.
La rapoarte p/p° mai mari, palierul este atins cdnd umplerea mezoporilor este completa.

Dimensiunile si forma buclei pot oferi indicatii utile referitoare la mecanismul
predominant de umplere — golire a porilor. Astfel o bucla ingusta de tip HI, cu ramuri
aproape verticale §i paralele, este in general asociatd cu o condensare intirziata si
implicd o distributie ingustd a unor pori uniformi in timp ce o bucla de tip H2 mai
largita (cu ramura de desorbtie foarte abruptd) indica o structurd complexa realizata prin
interconectarea retelelor cu diferite forme s1 dimensiuni ale porilor.

n

Hl H2

Fig. 1IL.1.7. Adsorption-desorption isotherms IV type.

In cazul izotermei de tip IV se poate calcula distributia dimensionala a mezoporilor din
ramura de desorbtie prin metoda BJH [168].

[11.1.6.6. Determinarea distributiei volumului porilor prin metoda BJH

In general, ramura de desorbtie a unei izoterme este utila pentru a evalua
cantitatea de adsorbit eliminat in etapa de desorbtie in raport cu dimensiunea medie a
porilor golifi in aceasta etapd. Un por pierde lichidul adsorbit, cunoscut sub numele de
miezul porului, la 0 anumitd presiune relativd raportata la raza miezului prin ecuatia
Kelvin.

Barret, Joyner si Halenda au dezvoltat metoda BJH in scopul calculani
distnbutiei volumului §1 suprafetei porilor.

Un por plin cu azot lichid prezinta trei zone:

a) miezul, care se evapora instantaneu atunci ciand este atinsa presiunea critica
corespunzitoare razei, relatia intre raza miezului §i presiunea critica este definitd de
citre ecuafia Kelvin.
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A
v

perete

baza

Strat adsorbit

Fig 111.1.8. Umplere por.

b) stratul adsorbit, compus din gazul adsorbit care este eliminat putin cdte putin
la fiecare valoare a presiunii; relatia intre grosimea stratului §i  presiunea relativa este
definita de catre ecuatia grosimii,

¢) peretii unui por cilindric: este necesara cunoasterea diametrului unui por gol
pentru determinarea volumului §i aria acestuia.

Volumul total al porilor Vi, este obtinut din cantitatea de vapori adsorbita la o
presiune relativa apropiatd de unitate considerdnd ca porii sunt umpluti ulterior cu
adsorbatul aflat in stare lichida.

Distributia dimensionald a porilor se obtine din distributia volumului porlor
raportata la dimensiunea porilor. Calculul distributiei dimensiunii porilor porneste de la
un numar de consideratii (forma porului, mecanismul de umplere a porului, validitatea
ecuatiei Kelvin).

20v

, 1.6.10
RT In(p® ‘p ( )

rk, =

unde ,

rx - esteraza Kelvin;

p/p° — presiunea relativa la care are loc condensarea;
o - tensiunea superficiala al condensatulu;

v- volumul molar al condensatului.

Daca raza unui por cilindric este r, §i se realizeazi o corectie care ia in
considerare grosimea stratului deja adsorbit pe peretii porului, de ex. pentru o grosime
multistrat, 7, atunci

r, =rg +t (1.6.11)

Corespunzator, pentru o fisura cu fete paralele, largimea fisurii, d, este dati de

relaia:
d,=r, +21 (1.6.12)

Valorile lui 1 sunt obtinute din date de adsorbtie ale aceluiasi adsorbat pe o proba
neporoasi care are o suprafafa similara cu cea a probei investigate.

Distributia dimensiunii porilor se calculeaza prin diferentierea (derivata)
volumului adsorbit de pori in functie de dimensiunea porului (in funcfie de presiunea
relativa prin ecuatia Kelvin).
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Urmmatoarele calcule sunt realizate pentru fiecare interval de presiune relativa pe
baza incrementului de volum desorbit in timpul intervalului considerat. Vanabila /
desemneazi numarul intervalului.

1) Volumul incremental al porilor V P, [cm’/g]

2
T
p =y, 9 (1.6.13)
2) Derivata volumului porilor dV:dD; [ em’/g A}
dv B pk
dD, D, - D, (L6.14)
unde,

D p, - diametrul porului corespunzator presiunii considerate (A);
L p, - lungimea porului (cm/g).

Utilizarea metoder de adsorbtie fizicd in scopul determindri distributiel
dimensiunii mezoporilor este subiectul unor incertitudini care apar in consideratiile
facute si datonitd complexitafii structurilor poroase reale.

Trebuie recunoscut faptul ca reprezentarea grafica a distributiei dimensiunii
porilor deseon ofera o imagine inexactd a structurii poroase. Pe de altd parte, exista
anumite trasatun ale izotermelor de adsorbtie fizica (1 deci a curbelor de distributie a
porilor) care prezinta caracteristici foarte apropiate pentru anumite tipuri de structun
poroase {169], [170].

II1.1.6.7. Procedura experimentald

Masuritorile de adsorbfie au fost realizate cu ajutorul unui aparat ASAP 2000,
(Micromeritics Instrument Corporation). Analizorul este complet automatizat. Pentru
masuratori, proba se degazeaza la 180°C in vid pentru 24 h in scopul indepartarii
speciilor adsorbite, se cantareste dupi ricire, dupi care se introduce gazul inert (N;) in
recipientul ce contine proba, recipient aflat la temperatura azotului lichid. Se obtin setuni
de date: presiune relativa - cantitate de gaz adsorbit, respectiv desorbit, din care se obtin
izotermele de adsorbtie-desorbtie, suprafata specifici BET, distributia dimensionald a
porilor BJH, si alte marimi specifice.
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II1.2. Caracterizarea proprietitilor magnetice

IIL2.1. Mdsuradtori magnetice

Scopul principal al magnetometriei este masurarea magnetizarii unui material.
Prin magnetometrie se inregistreaza momentul total al unui sistem, variatia sa cu
campul magnetic aplicat §i cu temperatura. Magnetizarea unei probe se realizeaza prin
metode inductive: magnetometrie VSM (Vibrating Sample Magnetometer) si
magnetometrie SQUID (Superconducting Quantum Interference Device )

111.2.1.1. Magnetometrie VSM

Magnetometria VSM utilizeaza fenomenul de inductie magnetica si este adesea
folosita in studiul materialelor cu proprietiti magnetice. Cand proba studiatd este
introdus3 intr-un camp magnetic uniform produs de un electromagnet §1 este supusa
unei miscar sinusoidale (vibratie mecanicd) au loc modificdri ale fluxului magnetic. Un
magnetometru VSM masoara diferenta intre inductia magneticd intre o regiune din
spatiu contindnd sau nu proba. De aceea este o metoda directd 1 absolutda de
determinare a magnetizdrii. Variatia temperaturii in sistem se poate realiza cu ajutorul
unui ansamblu ce contine un criostat i /sau un cuptor.

Magnetometrele VSM masoard cu usurintd momentele magnetice permanente §i
ciclurile de histerezis ale materialelor feromagnetice, precum i sarurile puternic
paramagnetice. Totusi, sensibilitatea acestor echipamente nu este tocmai adecvata
pentru sistemele magnetice slabe sau pentru probele foarte mici. VSM-urile necesita
timpi scurti de masurare, fiind destinate masuratorile primare in cazul unor probe
necunoscute. Din acest motiv sunt echipamente ideale pentru cercetarea de laborator.

II1.2.1.2. Magnetometrie SQUID

Intr-un  magnetometru SQUID, campul magnetic este furnizat de citre un
electromagnet superconductor. In esentd un magnetometru SQUID este un tip special de
VSM care lucreaza in curent continuu. Echipamentul se caracterizeazd printr-o
sensibilitate ridicata, avand o precizie excelentd i reproductibilitate ceea ce este
important pentru realizarea de comparatii intre probe sau pentru urmdrirea variatiilor
mici cu temperatura.

In studiile magnetizare - camp aplicat datele se inregistreaza punctual in pasi
discreti, spre deosebire de VSM care furnizeazi o serie continud de valori.

Sistemele SQUID sunt in general mai complexe §i mai scumpe decat alte tipuri,
s1 destinate masurarii unor valori mici ale magnetizirii [171].

II1.2.1.3. Mdsuratori de caracterizare magneticd

1) Magnetizarea unei probe in functie de campul magnetic aplicat (1T sau 2T cu
magnetometru VSM si 5 T cu magnetometru SQUID).

Aceste tipuri de masuratori permit estimarea magnetizirii de saturatie per gram
de faza magnetici §i de asemenea permit diferentierea intre un comportament
ferimagnetic si unul superparamagnetic.

Masuratorile magnetice au fost realizate cu un magnetometru PAR 4500 la
temperatura camerei in cAmp magnetic de 1 sau 2 T sau cu un magnetometru SQUID

Quantum Design MPMSS in domeniul de temperaturd 5 — 300 K si camp magnetic de
5T.
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III. 2.2. Spectroscopie Méssbauer

Spectroscopia Mossbauer este o tehnica utilizata in scopul caracterizarii
materialelor avind la baza fenomene de absorbtie/emisie de energie.

Efectul Mgssbauer implicd interactiunea radiatiei gamma (emisa de o sursd
radioactiva >’Co) cu nuclee ale unor atomi (*'Fe in cazul oxizilor de fier) intr-un solid.
Absorbtia si emisia rezonantd a fotonilor unei radiatii gamma ( cu energii intre 10 s1
100 keV) are loc ca rezultat al tranzitiilor nucleare intre nivelele energetice nucleare
I=1/2 si 1=3/2. Efectul Mossbauer poate fi utilizat in scopul caracterizarii materialelor
datorita faptului ca tranzitiile intre o stare fundamentalad 1 una excitata din interiorul
nucleului sunt corelate cu proprietatile structurale si magnetice ale solidului.

Experimentul Mdssbauer se realizeaza pentru a stabili pozitia exactd a tranzitiel
nucleare (de la [=1/2 la [=3/2) care este specifici pentru fiecare compus in parte.
Monitorizand modificarile relative in cadrul nivelelor energetice nucleare ale aceluiasi
izotop prin utilizarea unei surse (*’Co pentru compusii fierului) aflata in miscare
modulata, poate fi observata o absorbtie rezonantd corespunzitoare anumitor viteze,
adicd energii.

Un spectru Mgssbauer constd in reprezentarea graficd a transmisiel razelor
gamma in functie de viteza (mmV/s) sursei. Viteza zero corespunde energiei de 14.4 keV
s1 fiecare unitate (mm/s) corespunde unei deplasdri de 4.8-10% keV. Pozitiile si
numarul maximelor de absorbtie sunt determinate de catre interactiunile hiperfine intre
nucleele rezonante si electronii care le inconjoara. In esenta, spectroscopia Méssbauer
implica studiul interactiunilor hiperfine intre nucleu si campurile magnetice si electrice
din afara nucleului [172].

Spectroscopia Mdssbauer este una dintre tehnicile cele mai utilizate pentru a
studia proprietatile magnetice ale particulelor ultrafine [173]. Aceasta tehnica este
extrem de sensibild pentru masurarea relaxirii superparamagnetice, caz in care timpul
de relaxare este de ordinul a 107-10"'% s. Pentru t35. 108 s spectrele Mdssbauer ale Fe®’
constau in sase linii inguste. Pentru 10° €40? s, spectrele contin lini1 foarte largi si
despicarea magnetica hiperfind este mai mult sau mai putin evidentd. Un timp de
relaxare foarte mic (t1<10"'" s) este oglindit in spectre farid despicare magnetici
hiperfina, adicd avand una sau doua linii de absorbtie depinzidnd de interactiunea
cvadripolara.

In practicd, o proba formatd din particule ultrafine va prezenta o distributie a
dimensiunii particulelor §i prin urmare spectrul Méssbauer va fi constituit din

contributiile particulelor caracterizate prin timpi diferiti de relaxare superparamagnetica
[174].

II1.2.2.1. Deplasarea chimica (izomerd) ()

Aceasta este o Interactiune electricdi de tip monopol, care apare datorita
interactiunii intre sarcina pozitivi nucleard si campul electric al electronilor
inconjurdtori. Aceasta interactiune conduce la o deplasare a nivelelor energetice
nucleare. Mérimea acestei deplasari este o functie a cAmpului electric la nucleu, mai
specific distributia densitatii de sarcind care este sensibili la detaliile structurii
electronice locale. Astfel acelasi nucleu aflat in diferite inconjuriri electronice va avea
nivelele energetice deplasate In mod diferit in functie de particularitatile inconjurarii
electronice a nucleului. In rezonanta Méssbauer, sunt comparate nivelele energetice
relative intre nucleele aflate intr-o sursi (emititor) si in probi (absorbant) ceea ce
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reprezinti diferenta in modificarile relative ale nivelelor energetice fundamentale si
excitate atdt in sursd cat si in proba. Aceastd diferenta de energie este definitad ca
deplasare chimica sau izomerd, & (Figura II1.2.2.1). In termenii spectrului inregistrat,
deplasarea izomer3 este viteza la care absorbtia este maxima.

S
g
T
N n'e
,/ M a
=32 —a . |
Eabs —> T |
E sursa t |
—_ a
I=172 .—J/—”’A I;I I
a |

n
Energiei (~viteza)

Fig. I11.2.2.1.Deplasarea izomera (dg.) [172].

Pentru compararea diferitelor valori ale deplasarii izomere fard a fi influentate de natura
sursei radioactive, deplasarea izomera este datd utilizand o referinta standard (a-Fe la
temperatura camerei) (Ecuatia I11.2.2.1)

8Fe: 6-6(u-pe) (HIZZ 1)
Deplasarea izomera furnizeaza informatii referitoare la numarul de coordinare, valenta
si starea de spin a fierulut in compusul investigat. Valorile deplasani izomere pentru
speciile neutre si ionice ale fierului sunt date in Tabelul I111.2.2.1.

Tabelul I11.2.2.1. Deplasarea izomeri a Fe, Fe**, Fe’".

Atom/Ion Configuratie electronica Deplasare izomera .
[mm/s]

Fe [Ar ]3d%s 0

Fe?* [Ar]3d® 0.75-1.5

Fe** [Ar ]3d° 0.1-0.5

Valoarea relativ scizuti a deplasarii izomere corespunzand ionului Fe** este atribuita
caracterului mai covalent datorat unui numir mai mic de electroni in stratul 3d.
Electronii 3d manifesté un efect de ecranare a influentei electronilor aflati in stratul 3s.
Intrucat ionul Fe®* prezintd un electron in plus in stratul 3d, efectul suplimentar de
ecranare se concretizeaza in valoarea mai ridicata a deplasarii izomere.

1I1.2.2.2. Scindare cvadripolard (AEy)

Cand numarul cuantic de spin nuclear [>1, distributia sarcinii nucleare nu mai
este sfericd, fapt care genereazi un moment cvadrupol. In prezenta unui cimp electric
asimetric (produs de o distributie de sarcini asimetrica sau un aranjament al liganzilor)
nivelele energetice nucleare se scindeazi, avind ca efect scindarea cvadripolara. Acest
parametru Mossbauer oferd informatii asupra distorsiunilor pozitiilor cationice. Un
cristal cu structurd cubicid are o simetrie inalti si de aceea va avea o scindare
cvadripolara apropiati de zero.
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In cazul unui izotop cu o stare excitata I=3/2, cum este STFe, starea excitata este
scindatd in doud substiri m=+1/2 si m;=+3/2. In Figura II1.2.2.2 este prezentat acest
caz care are ca rezultat aparitia in spectru a unui dublet.

m, r&—;
T
s + 3,2 r l
* AEO a
n
P=3R2 ——— — 12 s |
m
— |
Esursa Eabs P : '
o - a \
- p—Y — ' n I \E
=12 t | a
a ~ + - - v
0

Energie (~viteza)
Fig. I11.2.2.2. Scindare cvadripolara (AEqy) [172]

[I1.2.2.3. Campul magnetic hiperfin (Hy)

Interactiunea dintre momentul magnetic nuclear si campul magnetic indus de catre
electronii inconjuratori despica nivelele nucleare in 2I+1 subnivele, efect cunoscut sub
numele de scindare Zeeman. Campul magnetic la nucleu poate fi intrinsec datorita
electronilor impari sau poate fi un camp magnetic aplicat din exterior. Exemplificarea
acestui caz este aritatd in Figura I11.2.2.3 pentru °'Fe. Tranzitiile intre starea excitata si
cea fundamentald pot aparea numai cand m; se modifica cu 0 sau 1. Acest fapt rezulta in
sase tranzitii posibile de la nivelul 3/2 la nivelul 1/2, dand unui nastere unui sextet asa
cum este ilustrat in Figura II1.2.2.3, avand distantele intre maximele de absorbtie
proportionale cu Hyy.

Campul magnetic necesar pentru a fi capabil sid producd o asemenea scindare
trebuie si fie extrem de intens. Campul magnetic generat de céatre electronii
neimperecheati ai aceluiasi atom este suficient pentru a produce o asemenea scindare,
dar se impune necesitatea ca acest camp sa existe intr-o directie specifica un timp care
sa depageasca durata de viata a starii excitate.

Originea campului magnetic hiperfin in oxizii de fier constd in polarizarea
electronilor interni ai atomului de citre electronii 3d. Contributii minore sunt aduse §i
de catre polarizarea electronilor s indusd de citre electronii 3d ai cationilor anturati,
precum si de cétre momentul dipolar de spin ai electronilor 3d insisi.

Sub temperaturile Neel sau Curie, oxizii de fier suferd o polarizare spontana.
Campul magnetic hiperfin creste rapid atunci cand temperatura coboara sub punctul de
ordonare magneticd si la temperaturi suficient de joase atinge valoarea de saturatie,
prin urmare la O K se poate obtine saturatia maxima. Din marimea campului hiperfin de
saturatie se poate estima gradul de caracter covalent al legiturilor din solid [175]. In
stare paramagneticd, campul magnetic se modifica normal datoritd efectelor de relaxare
spin-spin §i spin-retea. Cu cat aceste modificiri sunt mai rapide in comparatie cu
timpul de viata al stirii excitate a >’Fe (97,8 nanosecunde), campul magnetic mediu la
nucleu este zero §i nu se observd scindare magnetici. In cazul materialelor
feromagnetice, antiferomagnetice si ferimagnetice, interactiunile cooperative pastreazi
aliniate momentele magnetice individuale, iar sub temperaturile Neel si Curie se
observa aparitia spectrelor scindate magnetic.

Rapoartele intensititilor pentru materiale magnetice orientate aleator sunt
3:2:1:1:2:3.
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Fig. 111.2.2.3. Campul magnetic hiperfin (Hy)[172]

Datele de absorbtie sunt fitate in mod obignuit cu unul sau mai multe dublete si/sau
sextete fiecare avand propriul set de parametri (Or,, 4Ep, Hyy).

In practica, cele mai multe materiale cunoscute prezinta mai mult decét un tip de
interactiune hiperfina, astfel ca nivelele energetice nucleare precum s1 spectrul rezultat
sunt in mod corespunzator mai complicate.

Spectroscopia Mdossbauer poate face distinctie intre structurile magnetice
comune. Un material cu comportare ferimagnetici are de obicei cel putin doud
subspectre magnetice diferite in spectrul sdu global, inregistrat sub temperatura de
ordonare magnetica, prezentand valori diferite ale campului magnetic hiperfin.

Celelalte materiale magnetice obisnuite prezintd doar un singur spectru in aceste
conditii. Matenalele feromagnetice si  antiferomagnetice pot fi diferentiate prin
spectrele Mossbauer a monocristalelor intr-un  cdmp magnetic aplicat, care se adaugd
campului hiperfin. Intr-un material feromagnetic, campurile sunt paralele pentru a da o
singura valoare campului hiperfin efectiv, astfel in acest caz nu are loc o scindare
suplimentari a spectrului. Intr-un material antiferomagnetic, liniile spectrului magnetic
sunt scindate in doua de cétre componenta campului magnetic aplicat de-a lungul axelor
feromagnetice. Materialele feromagnetice §i antiferomagnetice pot de asemenea si fie
diferentiate §i prin spectrele pulberilor lor inregistrate intr-un camp magnetic aplicat.
Intr-un material feromagnetic, cimpul aplicat iIn mod normal poate alinia sistemul
spinilor feromagnetici paralel cu el insusi i spectrul este alcatuit din linii inguste. Intr-
un material antiferomagnetic campul aplicat este mult mai putin capabil si alinieze
spinil, astfel cdmpul magnetic hiperfin intern este orientat aleator fatid de campul aplicat,
si prin urmare liniile spectrului vor fi largite.

II1.2.2.4. Calibrare

In spectroscopia Méssbauer, pozitiile picurilor nu sunt masurate corespunzitor
energiilor proprii, ci in relatie cu punctul de energie zero si cu o scald de energie
derivatd dintr-un spectru de absorbtie standard. In mod obisnuit, se foloseste o foita de
fier care are spectrul alcétuit din gase linii cu pozitii binecunoscute.

Cele patru linii interioare sunt utilizate de obicei pentru calibrarea substantelor
paramagnetice. Se reprezintd valorile cunoscute ale pozitiilor picurilor in functie de
pozitiile observate. Panta liniei de regresie rezultatd di incrementul vitezei per canal si
pozitiile de viteza zero sunt considerate centrele celor 4 (sau 6) picuri.
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II1.2.2.5. Rafinarea spectrului

Forma ideala a liniei este de tip Lorentzian, pe cand un spectru experimental
consta intr-o serie de linii de tip Lorentzian. Numarul §i caracteristicile liniilor sunt
dependente de structura cristalina a probei. Marimile relative ale semildtimii, deplasarii
izomere si a scindarii cvadripolare conduc adesea la o suprapunere complexa a liniilor,
si extragerea unor informatii cantitative din asemenea spectre (pozitia, semildtimile §i
suprafetele picurilor) necesitd proceduri de fitare numerica a spectrului. In orice caz,
existd un numar de factori care rezulta intr-o componenta de tip Gauss a formei liniet.
Aceasta poate fi luatd in considerare in procedura de fitare introducand componenta
gaussiand intr-o ecuatie de forma a liniei.

I11.2.2.6. Spectrul Mdssbauer al hematitei

Spectrul la temperatura camerei constd intr-un  sextet avand scindarea
cvadripolara de — 0,20 mms' §i un camp hiperfin de 51.8 T. Relaxarea
superparamagnetici duce suprimarea scinddrii campului magnetic hiperfin la
temperatura camerei pentru particule mai mici de 8 nm. Spectrele Mdssbauer ale
hematitei constau intr-un dublet a carui AEq poate creste cu scaderea dimensiunii
particulelor cu pana la 1 mm.s™. Spectrul Méssbauer al particulelor de hematita cu
diametrul de 4 nm a fost fitat cu doua dublete avand scindarea cvadripolara de 0.52
mm.s' si respectiv 0.88 mm.s" atribuite miezului, respectiv suprafetei particulei.
Fituri optimizate ale spectrelor hematitei obtinute prin utilizarea unei distributii
gaussiene a functiei de tip Lorentzian (profile Voigt) totusi sugereaza o variatie continua
a parametrilor hiperfini mai degraba decat doud componente distincte.

In regiunea de feromagnetism slab, care se intinde de la temperaturi cuprinse
intre temperatura Neel panad la cel putin 260 K, spinii electronilor sunt orientati aproape
antiparalel in planul (001). Datorita usoarei incliniri a spinilor apare o componenta
magneticd slabd responsabild de comportarea feromagnetica. Valoarea 4 in regiunea
de feromagnetism slab va fi de circa 0.2 mm.s™'. La temperaturi joase de 4.2 K, cimpul
hiperfin al hematitei are valoarea de 54.2 T [175].

II1.2.2.7. Spectrele Méssbauer ale magnetitei

Spectrul Méssbauer la temperatura camerei al magnetitei constd in doui sextete
avand raportul ariilor de 1:2. Un sextet corespunde ionilor Fe®* in stare de spin inalt
aflate in pozitii tetraedrice i avand un camp hiperfin de 48.8 T si al doilea sextet
corespunde ionilor Fe?** aflati in pozitil octaedrice cu camp hiperfin de 46.0 T.
Valoarea medie a valentei (+2.5) ionilor plasati in interstitii octaedrice se datoreazi
delocalizarii electronice intre ionii Fe** §i Fe’* deasupra punctul de tranzitie Verwey.
Liniile corespunzitoare pozitiilor octaedrice sunt cu ~50% mai largi decat cele
corespunzatoare pozitiilor tetraedrice. Aceasta lirgire a liniilor a fost asociati cu
prezenta mai multor cdmpuri hiperfine datorate pozitiilor octaedrice, cu valori diferite
dependente de orientarea spinilor electronilor fierului [176].
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II1.2.2.8. Spectrele Méssbauer ale maghemitei

Spectrul Mdssbauer al maghemitei la temperatura camerei consté in 6 linii largi
ceea ce indicd existenta mai multor pozitii. Valoarea scindirii cvadripolare este
apropiata de zero (0.02 mm/s), iar campul magnetic hiperfin avand valoarea de ~49.9 T
este caracteristic ionilor Fe®* in stare de spin inalt. La 4.2 K spectrul a fost descompus
in doua sextete suprapuse avand deplasari 1zomere diferite, care au fost atribuite ionilor
ferici aflati in coordinare octaedricd, respectiv tetraedrica [177].

1I1.2.2.9. Spectrele Méssbauer ale & Fe,0;

Tronc st colab. [36] au realizat studii detaliate ale spectrelor Mdssbauer asupra
unui amestec de faze o si € ale Fe;Os. Rezultatele obtinute indica formarea unei
structuri complexe a spectrului in care pot f1 identificate patru subretele atnibuite fazei e-
Fe,0;. Valorile deplasdni izomere, J, corespund existentei a trel interstitii octaedrice §i
una tetraedricd. Acest fapt sugereaza posibilitatea atribuirii fiecarui component unei
pozitii cristalografice definite. Doua dintre pozitiile octaedrice sunt caracterizate de
valon apropiate ale campului hiperfin Hy, (~45 T) si de valon diferite ale scindarii
cvadripolare, 4Ep. Al treilea interstitiu octaedric prezintd o valoare mai scdzutd a
campului hiperfin (~40 T). Ambele valor corespunzitoare Hj, sunt mai mici decat cele
observate in cazul hematitei si maghemitei (~50 T), dar se situeazi in marja de valon
caracteristice oxizilor ferici. In schimb valoarea dedusi din scindarea magnetici
produsa de cadtre componenta tetraedrica este neobisnuit de scazutd (26 T).

II1.2.2.10. Procedura experimentald

Spectrele Mgssbauer au fost inregistrate la temperatura camerei, la 78 K si 4.2
K. Misuritorile au fost realizate in transmisie utilizand >’Co dispersat in matrice de Cr
ca sursd in migcare cu acceleratie constantd. Spectrometrul a fost calibrat utilizind foita
de fier standard, iar valoarea deplasarii izomere a fost exprimata luind ca referinta 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

In cadrul lucririlor experimentale s-au abordat sisteme nanocompozite : oxizi de
fier in matrice de silice in principal. Metoda de sinteza utilizatd a fost sol-gel. In functie
de regimul de uscare a gelurilor pot fi identificate doud rute de sintezd a probelor
nanocompozite. Prin uscarea gelurilor in conditii de presiune normalad s-au obtinut
xerogeluri, iar prin uscare in conditii supercritice s-au obtinut aerogeluri
nanocompozite. Pe langd aerogelurile cu continut de oxid de fier, s-au obtinut si
aerogeluri pe baza de nichel metalic si feritd de nichel. Datoritd particulanitatilor celor
doua cii de procesare datele experimentale sunt grupate in doud subcapitole pentru oxizi
de fier ca faza de incluziune, la care se adaugd un al treilea subcapitol pentru
aerogelurile cu continut de nichel.

IV.1. Nanocompozite oxizi de fier - silice obtinute via xerogel

In acest capitol s-a propus investigarea efectelor unor parametri de proces asupra
dezvoltarii anumitor faze cristaline, tindnd cont §i de cunostintele acumulate pana in
prezent. In acest scop s-a utilizat un proces de sinteza sol - gel, prin reactii de hidroliza a
tetraetoxidului de siliciu in cataliza acida. S-a lucrat la diferite rapoarte de hidroliza, iar
xerogelurile rezultate au fost tratate termic in conditii diferentiate de temperaturad si
atmosfera (aer, vid, azot) la anumite concentratii de oxid de fier in matrice. Probele de
nanocompozite obtinute au fost caracterizate prin urmatoarele metode:

- difractie cu raze X pe pulbere, cu ajutorul unui difractometru Siemens D
5005, cu radiatia CuKoa. Difractogramele au fost inregistrate in
intervalul unghiular 26 = 10° - 80° cu pas de 0.1°si viteza de 15 s per
pas;

- analiza termogravimetrica §i termodiferentiala cuplata cu spectrometrie
de masd s-a realizat cu ajutorul unui aparat NETZSCH 409/429-
403/QMS in aer cu vitezi de incilzire de 10°C/min (20 — 1000°C) si in
argon cu viteza de incilzire de 5°C/min (20-550 °C);

- microscopie electronica de transmisie (TEM) si difractie cu electroni s-
au realizat in principal cu un microscop Philips CM 30 cu operare la 300
keV;

- spectroscopie in infrarogu in domeniul 4000-400 cm’
unele cazuri pana la 200 cm™;

- spectroscopie Mdssbauer prin masuratori inregistrate la temperaturile de
300K, 78K si 4.2K;

- masuratori magnetice prin magnetometrie VSM la temperatura camerei
s1 SQUID in intervalul de temperatura 5-300K.

' in principal, in
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IV.1.1. Nanocompozite sol-gel in sistemul oxid de fier-dioxid de siliciu obtinute
pornind de la clorura §i azotat feric

IV.1.1.1. Introducere

Din experienta acumulatd privind sinteza sol-gel si caracterizarea
nanocompozitelor de oxizi de fier in matrici poroase de silice s-a constatat ca atat
natura sarurilor precursoare ale oxidului de fier cat si atmosfera de calcinare joaca un
rol important in formarea fazelor cristaline ale oxidului de fier.

Flynn semnaleaza rezultatele obtinute de diferiti autori privind comportamentul
la hidroliza a unor solutii apoase ale sarurilor ferice (clorura, perclorat, sulfat, azotat si
fosfat). S-a observat comportamentul difent al sdrurilor de azotat fata de clorun care a
fost atribuit abilitatii diferite a acestor anioni de a se coordina la cation. In timp ce NO3’
nu este retinut in prima sferd de coordinare a acvocomplecsilor Fe (III), anionii clorura
au fost identificati alaturi de apa in acvocomplecsii ferici [178].

Del Monte si colaboratorii [25] au realizat un studiu comparativ privind
proprietatile nanocompozitelor de oxid de fier in matrice de silice rezultate din sinteze
sol-gel in care s-au utilizat clorura si azotatul feric, in solutii etanolice, ca surse de ioni
ferici. Din azotat s-a obtinut faza gama a oxidului feric (maghemita), iar din clorurd,
faza alfa (hematita)[25].

Alte studii raporteaza fie formarea hematitei [21-23, 31], [179], fie a maghemitei
care, la temperaturi relativ ridicate poate fi convertitd in hematita [26-28], [128].
Rezultatele obtinute sunt diferite datoritd probabil sensibilitatii procesului sol-gel
raportat la parametrii de procesare (precursori, solventi, concentratii, pH, tratament
termic etc.). Nu existd studii sistematice care si ia in considerare efectul fiecarei
varnabile asupra proprietitilor materialului sintetizat.

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

In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute, privind sinteza si
caracterizarea unor nanocompozite oxid de fier/silice, pornind de la precursori clorura si
azotat. S-a urmant efectul sarurilor de Fe(IIl) precursoare, precum si al tratamentului
termic diferentiat (temperatura, atmosfera de calcinare: aer sau vid) aplicat xerogelurilor
asupra formei polimorfe a oxidului de fier in compozitul final.

IV.1.1.2. Experimental

Sintezele sol-gel au fost realizate pentru o compozitie calculatd de 32 % gr.
Fe;O;, pornind de la un amestec de reactie cu valoare moderatd a raportului de
hidroliza. Solurile au fost preparate prin dizolvarea clorurii ferice hexahidratate (Peking
Chemical Works, 99%), respectiv a azotatului feric nonahidratat (Riedel-de Haen, 96%)
intr-un amestec apa-etanol la care a fost adiugat apoi tetractoxidul de siliciu, TEOS
(Fluka, 98%), in picéturi sub agitare continug, timp de 20 de minute. pH-ul mediului de
reactie a fost situat in jurul valorii de 0.9. Gelurile umede obtinute au fost uscate la
60°C timp de 14 ore, dupid care au fost mojarate si calcinate la anumite temperaturi in
intervalul 300-1100°C in aer, cu palier de 3 ore la fiecare 100°C.

Pentru a putea evalua influenta atmosferei de ardere asupra fazei cristaline a
gxidului de fier formate in sistem, xerogelurile au fost calcinate si in vid pani la 400

C.
Simbolizarea probelor sintetizate s-a ficut dupi cum urmeazi:
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- Probele derivate din clorura: C X (in cazul calcinarii in aer) si TC X (in cazul

calcinirii in vid)

- Probele derivate din azotat: A X (in cazul calcinarii in aer) si TA X (in cazul

calcinanii in vid);

Prin X s-a simbolizat temperatura de calcinare.

Dupa tratamentul termic, probele rezultate au fost micinate pentru a se obtine
pulberi fine, cu scopul de a fi caracterizate. Metodele utilizate sunt: analiza
termogravimetricd si termodiferentiala cuplatd cu spectrometrie de masa, difractie de
raze X, (XRD) microscopie electronici de transmisie (TEM) si  spectroscopie
Modgssbauer.

1V.1.1.3. Rezultate §i Discutii

IV.1.1.3.1. Nanocompozite obtinute prin tratament termic in aer (C900 si A900)

Analiza termica

Analiza termogravimetricd si termodiferentiald cuplata cu spectrometrie de
masa s-a realizat in curent de aer, utilizand un creuzet de alumina; intervalul de incilzire
a fost 20-1000°C cu viteza de 10°C/min. Rezultatele analizei termice inregistrate pentru
ambele probe, derivate din clorura (C), respectiv azotat (A) sunt prezentate in Fig.
IV.1.1.15i Fig. IV.1.1.2.

Analizele termogravimetrice au aratat ca procesul de pierdere de masa majoritar
are loc aproape continuu pana la 400°C (48.3 % pentru proba C s1 28.3 % pentru
proba A). Aceste efecte inregistrate pe curba TG pot fi atribuite in primul rand
indepdrtani apei, solventilor precum 1 carbonizarii partii organice, fiind insotite de un
insemnat efect endoterm marcat corespunzator pe curba DTA.

Alte informatii calitative, mai detaliate pot fi obtinute prin examinarea curbelor
rezultate din analiza de spectrometrie de masa a speciilor eliberate din probe.
Eliminarea apei are loc cu viteza maxima in jurul temperaturii de 191°C pentru proba C,
cu 10°C deasupra maximului inregistrat in cazul probei A. In plus, poate fi observat un
umdr al curbei la 243°C in cazul probei de clorurid. Acest fapt poate fi datorat
indepartani din sistem a gruparilor hidroxil legate mai puternic in structura xerogelului.
Se poate remarca faptul cd proba derivata din cloruri retine de trei ori mai multa apa in
structura (estimarea s-a facut din aria picurilor MS), ceca ce confirmi observatia ficuta
de catre del Monte [25].

Efectele exoterme inregistrate la 439°C (proba C) si 480°C (proba A) sunt
probabil rezultatul oxidarii carbonului continut in partea organica, dupa cum rezulta din
spectrele de masa.

Clorura (in cazul probei C) este indepirtatd din sistem incepind de la
temperatura de 300°C, cu intensitate maxima la 415°C.

Descompunerea azotatului (proba A) si  concomitent eliminarea gazelor
rezultate incepe la temperaturi mai scazute decét in cazul anterior si anume la 230-
240°C (au fost detectate fragmente NO la m/z=29 si NO, la m/z=46). In acest caz pe
curba DTA nu apar picuri distincte ci poate fi observat un umar prelungit, datorat

suprapunerii efectelor exoterme ale proceselor oxidative prin care se formeazi CO,, NO
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O contributie importantd la efectul exoterm extins observat la temperaturni ce
depagesc 600°C, ar putea avea §i conversia oxidului feric din stare amorfa in stare
cristalina [27].
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Fig.IV.1.1.1. Evolutia termici a probei C.
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Difractie de raze X

Fazele cristaline dezvoltate in matricea de silice au fost identificate prin difractia
razelor X . S-a observat ca difractogramele probelor tratate in aer pana la 600°C nu pun
in evidenta nici un semnal al vreunei faze cristaline prezente in sistem. Incepand cu
probele calcinate peste aceastd temperaturd, din difractograme se observa aparitia unor
linii de difractie insa acestea sunt largi datoritd cristalinitatii slabe si/sau dimensiunilor
foarte mici a particulelor cristaline.

In ambele diagrame XRD obtinute pentru probele calcinate la 900°C (Figura
IV.1.1.3) in domeniul de unghiuri 26 mici (22-27°) apare un maxim de difractie extins,
specific caracterului amorf al matricei de silice.

In cazul difractogramei probei C 900 (derivata din cloruri si calcinata la 900°C)
se observa linii bine definite, care pot fi atribuite fira urma de indoiala structuni
cristaline a hematitei (a-Fe;0;). Diametrul mediu al particulelor, estimat din ecuatia
Scherrer, se situeaza in jurul valorii de 75 nm.

In cazul probei A 900, (derivata din azotat si calcinata la 900°C) in
difractograma se pot observa maxime de difractie largite i cu intensitati scazute, tipice
unui material nanocristalin. Liniile de difractie au fost atribuite structurii cristaline a
fazei €-Fe,0;, alaturi de care s-au identificat si liniile caracteristice ale hematitei.
Pentru identificarea fazei epsilon, atribuirea liniilor de difractie s-a realizat utilizand mai
multe seturi de date, dintre care doua standardizate (JCPDS 16-0895, 16-0653) sau cele
intdlnite intr-o publicatie de data recentd dedicata acestui subiect [36]. Pozitia si
intensitdtile picurilor gasite in difractograma experimentald prezintd unele abateri fata
de valorile standardizate. S-a constatat insa o buni corespondenta intre caracteristicile
liniilor de difractie experimentale i cele raportate (propuse) pentru faza epsilon de
catre Tronc s1 colab. [36]. Diametrul mediu al particulelor de oxid de fier continute in
matricea de silice — proba A 900- (determinat din formula Scherrer, A=1.5406 (CuKa)
si K=0.89) este de aproximativ 21 nm, considerabil diminuat fata de dimensiunea
medie dedusa pentru proba derivati din clorura.

300, a

C 900 604 A 900
250 -

o o-Fe O, 50+ @ a ~Fe0

200+

150

100

Intensitate [u.a.]
Intensitate [u.a.]

50

a) b)
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 [ grade] 20 [ grade]
Fig.IV.1.1.3.Difractogramele XRD corespunzatoare probelor C900(a) si A900(b).

Microscopia electronica de transmisie

Imaginea TEM pune in evidentd, pentru proba C900, o distributie largi a
dimensiunii particulelor de oxid de fier, cu diametre maxime de pani la 100-150 nm
(Figura IV.1.1.4.a) si minime, situate la 6.9+1.0 nm (Figura IV.1.1.4.b). Proba A900
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prezintd o distributie a particulelor relativ omogena, diametrul mediu fiind estimat la
20+£2.5 nm pentru proba A900 (Figura IV.1.1.5.a.).

)

a) b)
Fig. IV.1.1.5. Imagini TEM a) si ED b) ale probei A900.

Diagrame de difractie electronica

Diagramele de difractie electronica (electronograme) au fost realizate cu scopul
de a aduce elemente noi, complementare, informatiilor obtinute prin difractia de raze X
despre fazele cristaline prezente in sistem. Diagramele de difractie electronica
inregistrate pe proba C900 sunt fie caracteristice particulelor mari (puncte caracteristice
planelor cristaline) (Figura IV.1.1.6.a), fie alcituite din inele, fapt ce indica prezenta in

sistem a unor particule cu dimensiuni foarte mici (Figura IV.1.1.6.b), ambele atribuite
hematitei.

a) b)
Fig. IV.1.1.6. Imagini ED ale probei C900.

In figura IV.1.1.5.b, diagrama de difractie electronicd a probei A900, consti in
inele care la randul lor sunt alcdtuite din puncte, izolate uneori, fapt ce indica prezenta
in sistem a unor particule de dimensiuni mici in stare nanocristalini. Semnalele
caracteristice diagramei de difractie electronicd au fost atribuite fazelor cristaline
epsilon si alfa a oxidului de fier.
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Spectroscopie Mgssbauer

Spectrele Mossbauer au fost inregistrate la temperatura camerei. Deplasirile
izomere (chimice) corespund valorilor specifice ionului feric, ceea ce inseamna ca in
sistern nu au fost identificati ioni ferosi.

Probele C 900, C 1000 si C 1100, ale céror spectre Mdssbauer sunt prezentate in
Figura IV.1.1.7, prezinti clar cate un sextet atribuit hematitei precum s1 cate un dublet
de intensitate redusd atribuit unui continut mic de fazd cu comportament
superparamagnetic ori paramagnetic.

Probele A900, A1000 si A1100 sunt caracterizate de spectre mult mai complexe
(Figura IV.1.1.8) care pot fi descompuse in 5 sextete (care sunt atribuite fazei epsilon si
alfa a oxidului feric) si doua dublete. Parametrii spectrali obtinuti prin fitare cu ajutorul
programului Normos [182] sunt prezentati in Tabelul IV.1.1.1.
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Fig. IV.1.1.7. Spectrele Mdssbauer Fig. I'V.1.1.8. Spectrele Mdssbauer ale
ale probelor C900, C1000s1 C1100. probelor A900, A1000, s1 A1100.

Spectrul Mdéssbauer al probei C 900 este compus dintr-un sextet cu scindarea
cvadripolard —0.21 mm/s avand un camp hiperfin de 51.7 T, ambii parametri spectrali
identificati fiind specifici hematitei. Al doilea subspectru de o intensitate redusi (~4%)
poate fi atribuit prezentei in sistem a unei cantititi mici de oxid feric in stare
dezordonatd sau care este alcdtuitd din particule cu dimensiuni de ordinul catorva
nanometri, fapt confirmat de absenta scindarii magnetice hiperfine.

Fitarea spectrelor Mossbauer, in cazul fazei epsilon a fost realizati prin
intermediul sextetelor cu picuri largite care se fiteazd in mod adecvat luind in
considerare distributia Gauss a functiei Lorentziene (profil Voigt).

Pentru proba A 900, spectrul Mdossbauer poate fi fitat cu cinci sextete si doua
dublete. Primul sextet poate fi atribuit hematitei (9%) in baza valorii cimpului hiperfin
de 51.6 T. Celelalte patru sextete cu valorile campului hiperfin de 44.9 T, 42.9, 39.4 T si
respectiv 26.6 T sunt caracteristice fazei €-Fe; O3 (~ 50 %). In cazul fazei e-Fe,0s a fost
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raportatd identificarea a patru pozitii interstitiale ocupate de ioni ferici i anume trei
pozitii in coordinare octaedrica §i o pozitie coordinati tetraedric. Dintre cele trei pozitii
octaedrice, se disting doud pozitii care sunt caracterizate de valori apropiate ale
campului hiperfin (~ 45 T) si o a treia pozitie prezentdnd un camp hiperfin de valoare
mai mici (~40 T). Pozitia coordinata tetraedric este caracterizatd de un camp hiperfin
de ~26 T.

Cele doui dublete, din spectrul Mdssbauer al probei A 900 pot fi atnibuite unel
faze paramagnetice (dar si unei faze superparamagnetice). Un argument in plus este
absenta constatatd a campului magnetic hiperfin. Componenta ldrgitd este asociata
fractiunii de nanoparticule aflatd in stare blocata (13 %), cu dimensiuni ale particulelor
usor peste dimensiunea limitd corespunzatoare sistemelor de nanoparticule aflate in
stare superparamagnetica (27%).

Din spectrele Mossbauer inregistrate pentru probele A 1000 si A 1100,
examinand valorile parametrilor specifici, se observa ca procentul de hematitd raméane
practic constant cu cresterea temperaturii in timp ce fractiunea superparamagnetica se
diminueaza pana la disparitie (in proba tratatd la 1100°C). Se pare ca cresterea
temperaturii de tratament termic favorizeaza tranzitia fazei superparamagnetice intr-o
fazi aflatd in stare blocati, fenomen care se explici prin cresterea dimensiunil
particulelor peste dimensiunea critica datoritd aglomerarii favorizata de asemenea de
cresterea temperaturii.

Tabelul IV.1.1.1. Parametrii hiperfini spectrali ai probelor tratate la 900-1100°C.

Proba "~ |©  Nr." | AriaTrelativi. Deplasare | Scindare cvadripolard | Camp hiperfin
Subsp. (%] izomerd 8 [mmy/s] AE( [mmy/s] Hy [T)
C 900 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 -
C1100 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 -0.01 394
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
S 13.2 0.21 -0.17 26.0
6 33.4 0 Component larg -
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IV.1.1.3.2. Nanocompozite obtinute prin tratament termic in vid (TC400 si TA400)

Difractie de raze X

Difractogramele de raze X, in cazul probelor de nanocompozite derivate din
clorura sau azotat, tratate termic in vid, (Figura IV.1.1.9.) prezinta trasaturi distinctive.

Proba TC 400 prezinta linii de difractie mai intense $i mai bine definite fata de
proba TA 400. Desi atribuirea liniilor de difractie este mai dificila in cazul in care
acestea au intensitdti scazute, iar zgomotul de fond este semnificativ (specific prezentei
in sistem a unor faze amorfe) in cazul prober TC 400 sunt evidente semnalele de
difractie specifice hematitei.

Din difractograma corespunzatoare probei de nanocompozit, derivatad din azotat,
numirul picurilor care pot fi identificate cu certitudine este relativ redus datorita
intensitatilor mici. Se poate sugera atribuirea liniilor de difractie unei faze spinelice a
oxidului de fier. Atribuirea insd cu exactitate uneia (maghemita) sau alteia (magnetita)
este incertd. In plus nu poate fi exclusi nici posibilitatea prezentei in sistem a unui
amestec de faze inclusiv a-Fe,0;.

Estimarea diametrelor particulelor in cele doud probe, s-a realizat utilizand
formula Scherrer obtinandu-se valori medii de 15 nm (TC 400) s1 11 nm (TA 400).
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Fig. IV.1.1.9. Difractogramele XRD ale probelor TC 400 si TA400.

Spectroscopie Mossbauer

Spectrul Mdéssbauer al probei TC 400 (Fig.IV.1.1.10.), obtinuta prin tratamentul
termic al xerogelului in vid, poate fi descompus in doua dublete cu valori ale deplasarii
izomere corespunzitoare Fe’* si patru sextete caracterizate printr-o distributie
asimetricd a campului hiperfin, ceea ce poate fi luat ca o indicatie asupra distributiei
extinse a dimensiunii particulelor de oxid feric aflate in sistem. Pe baza valorilor
deplasarii izomere, 6, de 0.36-0.38 mm/s si ale momentului cvadripolar 4Eg~0.20-0.21
mm/s, sextetele sunt atribuite hematitei. Valorile mai mici ale cimpului hiperfin
observate in cazul probei TC 400 in comparatie cu cele caracteristice hematitei (cu
granulatie grosiera) Hy~51.7 T, evidentiazi prezenta in sistem a unor particule foarte
fine de ordin nanometric (Tabelul IV.1.1.2.).

In cazul probei TA 400 (Fig.IV.1.1.10.) prezenta a trei dublete sugereazi faptul
cd doua dintre acestea corespund ionilor ferici situati in miezul nanoparticulelor de
compozit, aflati in pozitii interstitiale neechivalente (4Eg =0.54 mm/s, 0.90 mm/s), iar
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al treilea dublet corespunde fierului situat la suprafata nanoparticulelor (4Ep =1.34
mm/s)[183]. Cele doud sextete sunt atribuite unui mic procent (12 %) de ioni de fier
ordonati magnetic cu electroni delocalizati, stare exprimata aproximativ prin Fe?**
(6=0.40 mm/s) si diferite valori ale campului hiperfin, fapt care poate fi atribuit
prezentei in sistem a unei mici cantititi de faza spinelici (magnetitd) probabil
distorsionata in raport cu simetria cubicd (4 Eg apropiat de —0.1 mm/s).

Tabelul IV. 1 1.2. Parametru hiperfini spectrali ai probelor tratate la 400°C

Proba - 'Nr. 1 Aria relativd Deplasare Scindare cvadripolard | Camp hiperfin
Subsp. [%]) izomerd § [mm/s] 4Eg [mm/s] Hy [T}
TC 400 43 0.36 0.66 -

6.6 0.33 1.04 -

324 0.36 -0.21 43.0

18.2 0.37 -0.20 45.8

28.5 0.38 -0.21 48.1

10.0 0.38 -0.20 49.6

TA 400 28.8 0.34 0.54 -

38.4 0.34 0.90 -

21.0 0.33 1.34

6.5 0.40 -0.14 43.6

5.3 0.40 -0.10 48.1
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Fig.IV.1.1.10. Spectre Mdssbauer la temperatura camerei ale probelor TC 400, TA400.

IV.1.1.4. Concluzii

S-au sintetizat compozite constdnd in nanoparticule de oxid de fier dispersate
intr-o matrice de silice. Se constatd o evolutie fazald diferitd ca urmare a aplicirii
tratamentelor termice diferentiate: in aer sau in vid. Tratamentul termic in aer duce la
obtinerea unei faze cristaline la temperaturi mai ridicate (peste 600°C), pe cand
tratamentul termic in vid favorizeazi obtinerea fazelor cristaline la temperaturi relativ
joase (400°C). In ceea ce priveste natura fazelor cristaline formate se observi ci in cazul
probelor derivate din clorurd se formeazd hematita (antiferomagnetici), pe cand in cazul
probelor derivate din azotat, conditiile sunt favorabile cristalizdrii unor faze
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ferimagnetice: €-Fe,O; (prin tratament termic in aer) sau faze spinelice (maghemita i
/sau magnetita, prin tratament termic in vid).

Investigatiile efectuate asupra compozitelor calcinate in aer aratd ca anionii
compusilor de Fe(III) precursori influenteaza formarea unei anumite faze cristaline a-
sau £-. Dimensiunile particulelor cresc cu cresterea temperaturii, in consecintad aria
sextetelor corespunzind fazei epsilon magnetic ordonate se madreste. Examinarea
parametrilor spectrali Mdssbauer evidentiaza faptul ca faza epsilon este stabild 51 la
temperatura de 1100 °C, cantitatea de hematitd formata in sistem (evaluata din aria
ocupata de subspectrul fazei urmadrite), in conditiille date, rdimanand aproximativ
constantd in intervalul 900°C-1100°C.

In ceea ce priveste modul in care precursorii fierului utilizati influenteazi sensul
de evolutie al structurnii fazelor i in timpul tratamentului termic se poate presupune cd
un rol important joaca procesul de polimerizare a ionilor ferict prin intermediul puntilor
0X0 care poate apdrea in porii matricei de silice, dupd cum afirma unii autori care au
studiat comportarea diferitelor sarun de fier in solutii apoase [27].

In cazul solutiilor de clorura ferica, in stadiile timpurii ale hidrolizei la rapoarte
mici de hidroliza, unul sau doi anioni CI sunt retinuti in fiecare octaedru de coordinatie
al acvocomplecsilor formati s1  din aceasta cauzd pozitille de nucleatie pentru
polimerizarea fierului nu sunt disponibile decét in parte [184].

In cazul solutiilor de azotat feric, toate pozitiile potentiale de legitura sunt
disponibile, din cauza faptului ci Fe’* este inconjurat de sase oxigeni (apartinind
anionilor hidroxil si/sau ai apei). Din acest motiv, in acest caz, se deschid mai multe
posibilitdti pentru o polimerizare ulterioari a ionilor ferici prin punti oxo.

Pe langa natura sarurilor precursoare, s-a constatat ca atmosfera in care are loc
tratamentul termic influenteaza formarea unei faze cristaline specifica a oxidului de fier.
Del Monte si colab. [25] au obtinut faza gama la temperaturi care nu depasesc 400°C,
probabil datoritd atmosferei reducatoare generata de descompunerea partii organice din
sistem. Asemanator, in cazul de fata, prin tratamentul termic al xerogelurilor in vid, la
400°C se obtine probabil faza magnetici spinelicd (magnetitd gi/sau maghemitd) in
cazul azotatului precursor.

Prin tratament termic in aer, procesele de reducere sunt evitate, iar ionii fierului
raman in starea de oxidare initiald +3. Am obtinut faze cristaline, prin tratament termic
in aer, la temperaturi mai ridicate, peste 700°C, in concordanta cu rezultatele raportate
de Cannas §i colab. [26], care au mentionat in lucrare faptul ca nu exclud posibilitatea
coexistentei fazei epsilon. Din datele de difractie a razelor X coroborate cu rezultatele
experimentale din spectrele Mdssbauer, presupunem ci in conditiile date faza cristalina
epsilon se dezvoltd direct din oxidul de fier aflat in stare amorfa, alaturi de o mica
cantitate de faza alfa (~8-10%).
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IV.1.2. Formarea nanoparticulelor &-Fe;0; in matrice de silice intr-un domeniu de
compozitie larg

IV.1.2.1. Introducere

Dintre formele polimorfe ale oxizilor ferici, maghemita era singura faza
ferimagneticd cunoscuti. In 1934, Forestier i  Guillot-Guillan [116] au raportat
prepararea unui oxid magnetic diferit, de stoechiometrie Fe,;O3, cu un punct Curie de
220°C, obtinut prin descompunerea termica a unui oxid mixt Fe;03.4BeO la ~700 °C.
Prin difractie cu raze X s-a observat ca noua varietate de Fe,O; este o structurad
romboedrica usor deformata. Prin prelungirea tratamentului termic la temperaturi mai
ridicate de 700°C noua faza magneticd isi pierde proprietatile magnetice.

In 1963, Schrader si Buttner raporteazi formarea aceluiasi oxid de fier(IIl)
alaturi de hematitd s1 maghemitd prin vaporizarea fierulul in descarcare electricd in
curent de oxigen [117]. Autorii au denumit acest compus al fierului €-Fe;O; s1 au
propus o celula elementara monoclinici pe baza studiilor de difractie cu raze X
intreprinse. S-a determinat punctul Curie de valoare apropiatd (210°C), dar
magnetizarea probei nu a fost masurata. Acelasi compus a fost obtinut in amestec cu
hematita de cdtre Walter-Levy si Quemeneur prin incilzirea unui sulfat bazic de fier,
raportandu-se o temperaturd de tranzitie e-Fe,O3 —»a -Fe, O3 de 500°C [185].

Doi ani mai tarziu, Trautmann si Forestier [118] raporteaza sinteza g-Fe;Os in
stare purd prin incalzirea la 400°C a unui precipitat obtinut utilizind ca precursori o
solutie apoasa de fericianura potasica, hipoclorit de sodiu s1 hidroxid de potasiu. Curba
de magnetizare inregistratd indicd o suprapunere de proprietdti ferimagnetice $i
paramagnetice. Ummand aceeasi procedurd de lucru, Dezsi si Coey [119] au obtinut -
Fe,O; printr-un procedeu similar, caracterizat de o difractograma cu reflexii de slaba
intensitate probabil ca urmare a formarii unei structuri dezordonate. Studierea
proprietdtilor magnetice ale probei a condus la clasificarea acestui material ca fiind
antiferomagnetic avand o temperaturi Neel de 480K.

In 1977, este semnalatd din nou prezenta fazei £-Fe,O3 in amestec cu faza a- si
Y-, prin sintezd la temperaturi ridicate (700-1000 °C) ca rezultat al oxidarii clorurii
feroase in stare de vapori [186].

Alte studii raporteaza formarea e-Fe,O; aldturi de alte faze ale fierului prin
piroliza asistatd de laser pornindu-se de la un amestec gazos ce contine Fe (CO)s si
N,O [187], prin iradierea cu radiatii gamma a formiatului de Fe(IT) [188], sau ca urmare
a descompunerii termice a granatilor naturali tip almandina in domeniul de temperatura
de 750-900°C [189], [190].

Zboril si colab. prezinta obtinerea fazei £-Fe;O3 prin descompunerea termica a
Fey(SO4); in aer la 520 °C, pentru S h, alituri de oxizii ferici o-, si y- [191]. In alt
studiu, Zboril §i colab. [133] au sintetizat nanoparticule de y-Fe,Os, prin oxidarea
particulelor micrometrice de FeSO4 la 370°C, care apoi au fost calcinate la 460°C (20h)
in aer. S-a obtinut un amestec continand &-Fe;O3 (85 %) si a-Fe;O3 (15 %). Autorii
consemneaza faptul ca transformarea y-Fe,O3 — g-Fe,0; decurge foarte rapid, prezenta
maghemitei nu a mai fost observatd via XRD la tratamente termice mai lungi de o ora.
Aceiagi autori mentioneaza faptul ca proba cu continut maxim de €-Fe203 (91%) a fost
obtinutd prin incalzirea probei la temperatura de 460°C pentru 75 minute, dar nu sunt
prezentate datele experimentale care si sustind aceasti afirmatie.
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Din datele prezentate s-a observat ca g-Fe,;0Oj3 este stabila pana la temperaturi de
460-750°C cand se transforma in hematitd, temperatura de conversie variind de la caz la
caz in functie de conditiile de preparare folosite.

Taketomi si colab.[192] au raportat cristalizarea spontand a nanoparticulelor de
e-Fe,0; prezent in proportie foarte mica in produsul sintezei particulelor ultrafine de
oxid de ytriu amorf pornindu-se de la un amestec de alcoxizi metalici §1 in prezenta
apel in exces. Acest produs de reactie prezintd magnetizare de saturatie atribuita
nanocristalelor de g-Fe;Os3. Dupa dispersia particulelor YIG amorfe in porii unei sticle
de SiO; si prin calcinare la temperaturile de 800, 900 °C, e-Fe,O3 a fost identificat
alatuni de silicati cu continut de Y, cristobalit s1 oxid de ytriu [193]. Autorii au afirmat
ca o importantd contributie la formarea g-Fe,O; poate fi datd de prezenta unui numar
insemnat de grupari hidroxil legate in produsul primar al procesului de hidroliza a
alcoxizilor.

Niznansky si colab.[194] mentioneaza prezenta €-Fe;O3 (56% estimat din aria
subspectrului Mdssbauer corespunzétor) ca produs de descompunere a granatilor Y-Fe
la temperaturi cuprinse intre 800-1000 °C prin calcinarea in vid, i apoi in aer (la
temperaturi mai ridicate) a xerogelurilor preparate prin metoda sol-gel utilizand ca
precursori azotati de fier(III) s1 ytriu(III). Momentul magnetic al produsului de reactie a
fost atribuit de cdtre autori fazei epsilon a oxidului feric, nefiind insd posibila
diferentierea precisa a contributiei fiecarei faze.

Metoda sol-gel este larg utilizatd in prepararea nanocompozitelor Fe,0;-S10;
prin utilizarea ca precursori a sdrurilor de fier si a alcoxizilor de siliciu.

Primul raport gasit in literaturd privind formarea fazei e-Fe,O; in
nanocompozite Fe;03-S10; dateaza din anul 1995, cand Chaneac, Tronc si Jolivet [18§]
prezintd o tehnica de stabilizare a nanoparticulelor monodomeniale de maghemita
(obtinute prin coprecipitare) prin imersarea lor intr-un alcoxid de siliciu. in urma
tratamentului termic al gelurilor rezultate la 1000 si 1400 °C in atmosfera de oxigen a
fost detectatd formarea e-Fe;0;, alituri de hematiti, maghemitd si  cristobalit.
Particulele au fost de forma sferica si dimensiuni estimate la 30 nm.

Particule fine de £-Fe,;0;, amestecate cu hematitd, s-au obtinut de citre Viart
[34] (1996) prin calcinarea xerogelurilor de silice impregnate cu azotat de fier. In
lucrarea lu1 Dormann §i a colab. (1998) se raporteazi caracterizarea prin difractie cu
raze X 51 spectroscopie Mdssbauer a unor nanocompozite oxid de fier-dioxid de siliciu,
preparate din xerogeluri derivate din azotat de fier(IIT) si tetrametoxid de siliciu prin
metoda sol-gel [35]. Xerogelurile au fost supuse la tratamente termice diferite (vid la
temperaturi joase urmat de tratament termic in aer sau doar tratament termic in aer la
temperaturi inalte). La temperaturi cuprinse intre 700-900 °C (prin calcinare in vid si
apoi in aer) rezulta faze spinelice slab cristalizate, dar la 1000°C s-au identificat e-
Fe;0s3 1 a-Fe,03, cu diametrul mediu estimat la 8 nm. Din probele tratate termic numai
in aer s-a obtinut un amestec de faze €- si o~ cu diametrul mediu de 9 nm. In aceasti
lucrare, alaturi de cea a lui Tronc si colab. [36] apar primele mentioniri ale
comportamentului ferimagnetic al fazei epsilon in urma investigatiilor prin
spectroscopie Mdossbauer.

Tronc, Chaneac, §i Jolivet au raportat studii XRD si de spectroscopie
Massbauer aprofundate asupra unor probe preparate conform procedurii descrisi in
ref.[18]. Cantitatea de faza epsilon obtinuti prin tratament termic la 1400°C in
atmosfera de oxigen a fost estimatdi la 79 % (din aria relativdi a subspectrelor
Mossbauer la temperatura de 9K si  cAmp magnetic aplicat de 6T.) Prin studii de
difractie cu raze X si difractie cu electroni autorii au conchis ci e-Fe,O; prezinti o
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structurd ortorombica (grup spatial Pna2;, parametrii celulei elementare: a=5.5095A,
b=5.8789 A, c=5.9437 A) izomorfi cu AlFeOs, GaFeO;, k-Al,0;, i probabil € -Ga,0s.
Pe baza studiilor de spectroscopie Mdssbauer in cdmp magnetic aplicat materialul a
fost clasificat ca fiind un material cu comportament ferimagnetic.

Pornind de la azotat de fier si tetraetoxid de siliciu, si utilizdnd metoda sol-gel
urmati de tratamentul termic al xerogelurilor in aer, Cannas §i colab. {26] au obtinut
nanoparticule de maghemita in matrice de silice (totusi ei nu exclud prezenta altor oxizi
de fier cum ar fi forma epsilon) si momentul magnetic scazut este atribuit efectelor de
suprafata ce devin importante la dimensiuni scdzute ale particulelor.

Urmand o proceduri similara de lucru, noi am observat formarea unui amestec
de faze a-, y-, s1 €-Fe,O; cu diametrul mediu al particulelor de 9 nm prin tratamentul
termic al xerogelurilor la temperatura de 900 °C cu palier de 3 ore la aceasta
temperatura [33]. Prin metoda sol-gel, Ponce-Castaneda si colab. [134], [195] au
obtinut faza €-Fe,;Os alatuni de akaganeita f-FeOOH, cristobalit s1 hematitd, in urma
calcinrii xerogelurilor in intervalul de temperatura 800-1100 °C in aer timp de 30 min
la temperatura maxima. Au conchis ca faza e-Fe;O; se formeaza din y-Fe,0O; si/sau f3-
FeOOH care apar in sistem la temperaturi mai joase de 800 °C.

In sistemul oxid de fier-dioxid de siliciu, prepararea e-Fe,Os ca faza majoritara
(min. 98% estimata din aria subspectrelor Mgssbauer) a fost raportata de Popovici si
colab. pornind de la aceiasi precursori azotat de fier(Ill)-tetraetoxid de siliciu prin
metoda sol-gel in doua trepte in prezenta acidului acetic urmata de tratamentul termic in
aer al xerogelurilor rezultate la temperatura de 900 °C cu palier de 3 ore la aceastd
temperatura [196].

Din sinteza bibliografica prezentata se desprind cateva concluzii:

% Numarul de referinte bibliografice asupra subiectului este foarte mic;

4+ Faza ¢-Fe,0; a fost citatd ca fazd secundar, in cadrul unor sinteze chimice
sau prin descompunerea termica a unor compusi ce contin fier, fiind tratatd ca
atare.

% In anul 1998, s-a realizat primul studiu sistematic asupra formei cristaline ¢-
Fe,0O3 din punct de vedere structural (XRD, ED, spectroscopie Mdssbauer)
propunandu-se o structura cu comportament ferimagnetic.

« in prezent este general acceptat faptul ca faza cristalind e-Fe;O3 este o stare
intermediard intre maghemitd §i hematita atat din punct de vedere al
stabilitatii cat si din punct de vedere structural.

% Structura cristalini complexi a formei e-Fe,O;3 a fost descrisd ca apartinand
sistemului ortorombic (in stare ordonatd) sau celui hexagonal (in stare
dezordonati ).

% Setul de echidistante caracteristic €-Fe;O3; propus de Schrader si Buttner
[117](1963) constituie fila JCPDS 16-653 folositd pentru indexarea
difractogramelor experimentale. Fila JCPDS 16-895 propusi de Walter-Levy
st Quemeneur [185] in prezent este respinsa datoritdi numarului insuficient
de linii de difractie.

% Modelul propus recent (1998) de Tronc, Chaneac si Jolivet [36] nu a fost
inca standardizat din datele care le avem la ora actuala (JCPDS-ICDD (1997)).
Evaludrile structurale s-au realizat pe probe nanocompozite Fe;0;-SiO;
obfinute prin dispersia nanoparticulelor de fazi y-Fe,Os; in matrice, ulterior
tratate termic.

% In ceea ce priveste comportamentul magnetic al fazei €-Fe,O; referintele
bibliografice contin informatii contradictorii. Forestier si  Guillot-Guillan
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(1934) [116], Schrader si Buttner (1963) [117] si Trautmann si Forestier(1965)
[118] au concluzionat din datele experimentale obtinute cd €-Fe;O; are un
comportament ferimagnetic cu temperatura Curie de ~210-225°C. Dezsi si
Coey (1973) [119] au raportat un comportament antiferomagnetic, interpretare
realizata in baza studiilor Mossbauer pe un sistem de particule ultrafine slab
cristalizate. Datele prezentate de Dormann [35] s1 Tronc [36] in 1998 pe baza
studiului de spectroscopie Mdssbauer contrazic ipoteza lui Dezsi si Coey, si
confirimi o datd in plus ipotezele primare privind comportamentul
fermmagnetic al €-Fe;03;

Se poate concluziona céd o contributie importantd la formarea e-Fe;0O; este adusa
de o serie de facton: temperatura (situatd in intervalul temperaturilor de tranzitie
y—a), durata (variabila in functie de conditiile date) s1 atmosfera tratamentului
termic (atmosfera oxidanta: oxigen sau aer). Trebuie mentionat faptul ca prezenta
gruparilor OH in sistemele reactante precursoare (apd in exces, rapoarte de hidroliza
nidicate) are de asemenea o influentd favorabild nucleari fazei €-Fe;0s.

Efectul stabilizator al matricii inerte de silice a fost dovedit in toate
experimentele realizate prin cresterea temperaturilor de tranzitie intre fazele y, € §1
ale F6203.

In aceasta sectiune este prezentati sinteza unei serii de nanocompozite Fe;Os-

Si0; intr-un domeniu extins de compozitii utilizdnd aceleasi conditii experimentale de
lucru [135] . Procedura este similard cu cea descrisa intr-o lucrare anterioara [33], unde
am utilizat compozitii similare la un raport de hidrolizd usor mai scazut. Efectul
concentratiel §1 temperaturii de tratament termic asupra structurii cristaline formate s-a
studiat prin difractie de raze X, difractie cu electroni, spectroscopie Mdssbauer.
Dimensiunea medie a particulelor s-a determinat din date de difractie cu raze X si prin
microscopie electronica TEM. Comportamentul magnetic s-a evaluat prin masuratori de
magnetometrie VSM.

IV.1.2.2. Experimental

Prepararea nanocompozitelor s-a realizat prin metoda sol-gel utilizand azotat de
fier si tetraetoxid de siliciu ca precursori. Reactiile de hidroliza si condensare au avut
loc in mediu acid hidroalcoolic la aceiasi parametrii de sinteza ca in subcapitolul IV.1.1.
Gelifierea s-a realizat la temperatura camerei dupd 15-20 de zile. Timpii lungi de
gelifiere si temperatura joasa de lucru au favorizat formarea nanoparticulelor de oxid
metalic de dimensiuni scazute [197], [198].

S-au luat in calcul urmétoareie compozitii: 13, 20, 29, 32, 37, 43 % gr. Fe,0s,
Gelurile umede obtinute au fost uscate la temperatura de 60-80°C pentru 14 h.
Xerogelurile uscate au un aspect sticlos de culoare maronie. Dupa mojarare, pulberile
rezultate sunt supuse tratamentului termic intr-un domeniu de temperaturd de 300-1100
°C in atmosferd ambianti. Probele sunt lasate si se riceasci lent la temperatura
camerei. Pulberile brune rezultate sunt supuse in continuare caracterizarii structurale,
texturale $i magnetice. Probele au fost notate FX T (unde X reprezintd procentul de
greutate Fe;O; 51 T indica temperatura de tratament termic).
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1V.1.2.3. Rezultate §i Discutii

Analiza de difractie cu raze X
Difractogramele de raze X au fost inregistrate pe pulberile probelor tratate termic

la 1000 °C in scopul determinani tipului de fazéd cristalina format in nanocompozit.

La unghiuri 26 mici, difractograma prezinta un maximum larg situat in jurul
valorilor de 22-24°, reprezentind semnalul amorf al matnicei de silice. Liniile de
difractie ale fazei epsilon sunt prezente in toate difractogramele probelor calcinate la
1000°C (Figura IV.1.2.1). Indexarea s-a realizat utiliznd fisa JCPDS 16-0653 [117] s1
modelul de difractie propus de Tronc si colab. [36] pentru faza e-Fe,O;. Prezenta
hematitei este clar evidentiatd la continut de fier mar mare de 29 % oxid de fier 1 la
temperatun de tratament termic mai ridicate, picurile fiind mai bine dezvoltate. Prezenta
g-Fe;05 este vizibila chiar la temperaturi de 1100°C (Fig.IV.1.2.2) alaturi de reflexiile
specifice hematitel, a-Fe;O;. Dimensiunea medie a cristalitelor s-a determinat prin
aplicarea formulei Scherrer din semilatimea liniei de difractie (122) a e-Fe,0;.

Rezultatele sunt prezentate in Tabelul IV.1.2.1. Dimensiunile particulelor iau
valonn cuprinse intre cele caracteristice monodomenitlor (<15-20 nm) s1  cele
corespunzand clusterelor de atomi superparamagnetice (~1 nm). La aceeasi temperatura
de tratament termic (1000°C), dimensiunea medie a cristalitelor creste odatd cu
cresterea continutulul de fier atingand un maximum situat probabil in intervalul 25-
30% gr. In mecanismul de formare al particulelor propus de del Monte si colab.[25], se
arata ca dupd atingerea unei valori maxime a volumului ocupat de o particuld intr-un
por. la concentratii mai ridicate de oxid de fier in matrice, in interiorul unui por se vor
forrma mai multe nuclee, responsabile pentru formarea catorva particule de dimensiuni
mai micl, dar diametrul acestora crescind de asemenea cu concentratia. Asa cum este
de asteptat dimensiunea cristalitelor creste cu temperatura de tratament termic pentru
aceeasi concentratie de oxid de fier in matrice (de la~11 nm la ~ 22 nm in cazul probei
corespunzand la 29 % gr.).
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Fig.IV.1.2.1. Ditractograma XRD

20 grade

Fig.IV.1.2.2. Difractograma XRD a probelor
a probelor tratate la 1000°C. F29 900, F29 1000 s1 F29 1100.

Cu ajutorul unui program bazat pe rafinare Rietveld [199] se pot afla informatii
structurale pe baza dfractogramei XRD. Analiza Rietveld s-a realizat in cazul probei
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F13 1100, care pare sa contind oxid de fier numai in forma polimorfa e-Fe,0;.
Parametrii celulei elementare rezultate (a=5.0210 A, b=8.8672 A, ¢=9.4565 A) sunt
apropiati de cei raportati de citre Tronc si colab. [36] (a=5.095 A, b=8.789 A, ¢=9.437
A) pentru e-Fe, 03,

Tabelul I'V.1.2.1 Diametrul mediu a cristalitelor rezultat din semilatimea reflexiei(122)

Proba dScherrer [nm]
F13 1000 10
F20 1000 14
F26 1000 15
F29 1000 11
F32 1000 11
F37 1000 13
F43 1000 17
F29 1100 22

Microscopie electronici si difractie cu electroni

Probele F13 1100 (Figura IV.1.2.3) si  F29 1100 (Figura IV.1.2.4) au fost examinate
prin microscopie electronica de transmisie. Forma particulelor este aproape sferica, iar
distributia dimensionala a particulelor este de tip log-normal. Un diametru mediu de

11.6 = 1.6 nm s-a obtinut in cazul probei F13 1100 si de 25.5+ 3.3 nm in cazul probei
F29 1100.

Fig.IV1.2.3. Imaginea TEM a Fig.IV1.2.4. Imaginea TEM a
probei F13 1100. probei F29 1100.

Analiza rezultatelor de difractie cu electroni a aritat prezenta numai a fazei e-Fe;03
(Fig.1V.1.2.5).

Fig.IV.1.2.5. Difractie cu electroni a probei F13 1100.
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In Tabelul IV.1.2.2 sunt datele echidistantele d rezultate prin masurarea diametrelor
inelelor de difractie si indicii Miller corespunzatori. Toate echidistantele d corespund
structurii €-Fe,O3 [36].

Tabelul IV.1.2.2. Echidistante d observate in proba F13 1100.

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 Mdssbauer

Modificarile ce apar in cazul spectrelor Mdssbauer odatd cu cresterea
temperaturii de tratament termic au fost urmarite in cazul probei avand un continut de
29 % gr. oxid de fier in matrice de silice (Figura IV.1.2.6). Incepand cu temperatura de
700°C, se poate evidentia o scindare de joasd intensitate a spectrului, corespunzand unui
camp hiperfin de 51.7 T. Aceste observatii indica faptul céd la aceasta temperatura de
tratament termic o cantitate micd de hematita este prezentd in forma unor particule cu
structurd ordonata magnetic. La temperaturi mai ridicate de tratament termic, se observa
o scindare suplimentarad a spectrelor de intensitate tot mai ridicata.

" F29 700

oA
,“”W\ WW”

Viteza [mm/s]
Fig.IV.1.2.6.Evolutia fazei €-Fe;O5 cu temperatura de tratament termic (700-1100°C).
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Pe langd sextetul avand parametrii hiperfini caracteristici hematitei si dubletele
corespunzatoare fierului in stare dezordonatd magnetic, spectrele nanocompozitelor
obtinute la temperaturi mai ridicate pot fi descompuse in trei sau patru sextete
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suplimentare, caracteristice fazei epsilon a oxidului de fier. Valorile deplasarii i1zomere
indica prezenta ionilor Fe** plasati in trei inconjuriri de tip octaedric (~0.38 mm/s) si
intr-o inconjurare de tip tetraedric (deplasare izomerd de valoare mai scdzuta). Ionii de
fier situati in doud interstitii octaedrice prezintd valon similare ale ciAmpului hiperfin
(44-45 T) si valon diferite ale scindarii cvadripolare. In cazul celui de-al treilea
interstitiu octaedric, valoarea campului hiperfin este mai mica (~40T). Campul hiperfin
de ~26 T corespunde componentei de tip tetraedric a spectrului.

In Figura IV.1.2.7 este reprezentati variatia cantititii de faza epsilon, respectiv
de faza alfa in stare ordonatd magnetic (evaluate din anile relative ale subspectrelor
Mossbauer corespunzatoare) in functie de temperatura de tratament termic pentru proba
F29. Din valonle ariilor corespunzatoare subspectrelor, se deduce faptul ca faza £-Fe,0;
in stare ordonata magnetic (sextete) creste cantitativ odatd cu marirea temperaturii de
tratament termic de la 800 °C la 1100 °C, ca rezultat al cresterii dimensiunii particulelor,
pe seama fierului aflat in stare superparamagnetica sau paramagnetica.
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Fig. IV.1.2.7. Evolutia comparativa a fazelor epsilon si alfa ale oxidului de fier cu
cresterea temperaturii de tratament termic in proba F29.

Cantitatea de hematiti (~ 4.5 % ) riméne practic constanti pana la 1100 °C,
cand creste catre 10 %, probabil ca rezultat al transformarii fazei €- in faza - a oxidului
de fier.

In cele ce urmeaza, se prezinta studiul spectrelor Méssbauer ale probelor avand
concentratii diferite de oxid de fier pentru aceeasi temperatura de tratament (1000 °C).

Spectrele Mossbauer (Figura IV.1.2.8) au fost inregistrate la temperatura
camerel pentru probele F13 1000, F 29 1000, F32 1000 si F43 1000. Cele patru
componente caracterstice ale fazei e-Fe;O3 pot fi intilnite in toate spectrele (Tabelul
IV.1.2.3), alaturi de spectrul de joasa intensitate al hematitei si o cantitate variabild de
fier in stare para- §i /sau superpara-magnetici . Ca o exceptie de la reguli, proba avand
continutul de fier cel mai scdzut (F13 1100) contine exclusiv e-Fe;Os ca fazi ordonati
magnetic. Insd, in acest caz o cantitate importanta de oxid de fier este inci fie slab
cristalizat, fie consti in particule foarte mici de tip superparamagnetic, asa cum se
poate vedea din procentul ridicat de componenta dezordonatd magnetic (dublete).
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Fig. IV.1.2.8. Spectrele Mossbauer (puncte experimentale + fit) la 293K ale probelor
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F13 1000, F29 1000, F32 1000 s1 F43 1000.

Tabelul IV.1.2.3. Parametrii spectrali hiperfini ai unor probe la temperatura de 300K.

Proba/Temp. de Nr. Aria relativa Deplasare Scindare cvadripolara Camp hiperfin
misurare Subsp. [%] izomer3 § [mmvs] 4Eq [mm/s] Hye [T]
F13 1000 1 8.2 0.37 -0.23 438

300K 2 6.9 0.40 -0.34 42.1
3 18.9 0.38 -0.03 375
4 134 0.21 -0.14 249
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 -0.23 439
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 Component larg -
7 44 0.39 -0.17 51.7
F32 1000 1 13.4 0.37 -0.20 449
300K 2 134 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 93 0.38 -0.20 51.5
F43 1000 1 18.0 0.34 -0.25 45.9
300K 2 2.5 0.48 -0.97 455
3 10.8 0.29 -0.01 40.2
4 114 0.16 -0.17 27.1
5 6.0 0.35 0.83 -
6 20 0.50 Component larg -
7 493 0.32 -0.25 51.9
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Cantitatea de hematit creste odata cu cresterea continutului de oxid de fier, pe
cand cantitatea de particule dezordonate magnetic scade. Scaderea continutului de fier
in stare dezordonata magnetic (dublet) si cresterea corespunzitoare a cantititii de
particule avind dimensiuni apropiate de valoarea critici caracteristicd tranzitiei citre
starea ordonata magnetic (componenta largi) cresc continuu cu cresterea continutului
total de fier in proba.

Pornind de la aceste date obtinute se propune urmatorul mecanism de formare a
fazelor epsilon §i alfa.

Cel mai probabil, hematita prezenta in sistem in cantitate mica se giseste sub
forma unui strat superficial la suprafata particulelor de faza epsilon, aflata in cantitate
mai mare. Odata cu cresterea concentratiei de oxid de fier la aceeasi temperatura de
tratament termic, peste o anumita valoare situata in intervalul 25-30% gr. Fe,O; vor
exista mai multe particule de faza epsilon §i corespunzitor va creste cantitatea de faza
alfa aflata la suprafata acestora. Rezultatele sunt confirmate de datele de difractie cu
raze X, liniile corespunzatoare celor doua faze ale oxidului de fier crescand cu cresterea
continutului acestora.

in scopul de a stabili natura fierului prezent in particulele dezordonate magnetic
la temperatura ambianta, s-au inregistrat spectrele Mdssbauer ale probelor F29 1000 s1
F43 1000 la temperatura de 4.2K, temperatura la care particulele de oxid de fier ar
trebui si fie in stare blocata magnetic. Intr-adevir, la aceasti temperatura spectrele sunt
complet scindate in sextete, ceea ce confirma faptul ca fierul se géseste intr-o structurad
cristalind, adica in forma de oxid de fier (Figura IV.1.2.9).
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Fig.IV.1.2.9. Spectrele Mdssbauer (puncte experimentale + fit) la 4.2K ale probelor
F29 1000 51 F43 1000.

In Tabelul IV.1.2.4 sunt date valorile parametrilor hiperfini ai probelor F29 1000
(4.2K) si F43 1000 (4.2K). Faza a-Fe,O; prezintd un camp hiperfin de 54-55T, pe
cand valorile campurilor hiperfine ale celorlalte 4 subspectre corespund fazei £-Fe,0;
(45.8-52.3 7).

Proba continand 13 % gr. Fe,Os caracterizata prin prezenta e-Fe,O; ca unici
fazd ordonatdi magnetic la temperatura camerei s-a examinat prin spectroscopie
Méssbauer la temperaturile de 80K si4.2K. In Tabelul IV.1.2.5 sunt prezentate
rezultatele obtinute prin fitarea punctelor experimentale corespunzand acestor spectre.
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Tabelul IV.1.2.4. Parametrii spectrali hiperfini ai probelor F29 1000 si F43 1000

inregistrati la temperatura de 4.2K.
Proba/Temp. de Nr. Anarelativda Deplasare izomera Scindare cvadripolara Camp

masurare Subsp. {%] & [mmvs) 4Eg [mm/s] hiperfin Hy,
T
F29 1000 1 41.1 0.28 -0.08 s[z.lo
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. Parametn hiperfini ai probei F13 1100 inregistrati la 80K si 4.2K.
Proba/Temp. de Nr. Ariarelativi Deplasare izomera Scindare cvadripolara Camp

masurare Subsp. [%] & [mm/s] 4E, [mmy/s] hiperfin Hy¢
T
F13 1100 1 21.2 0.42 -0.13 5[0.]0
80K 2 18.5 0.40 -0.09 47.5
3 31.8 0.32 -0.10 42.0
4 48 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 0.10 523
42K 2 14.7 0.64 0.04 51.9
3 13.1 0.29 -0.23 50.3
4 243 0.27 -0.07 46.2

Din valorile parametrilor hiperfini ai probei F13 1100 se observa tranzitia graduala citre
o stare ordonatd magnetic a particulelor de oxid de fier in faza epsilon. Nu a fost
observat campul hiperfin caracteristic hematitei (~54-55 T), cu alte cuvinte proba este
alcatuitd numai din &-Fe,0;.

Maisuritorl magnetice

Masuratorile magnetice s-au efectuat prin magnetometrie VSM la temperatura
camereil intr-un camp magnetic aplicat de 2T. Se observd un comportament
ferimagnetic la temperatura camerei evidentiat de prezenta histerezisului. Faptul ci
probele nu se satureaza arata prezenta unei componente superparamagnetice.

In cazul probelor F29 se observi o crestere semnificativa a campului coercitiv de
la proba F29 800 (compusd din particule superparamagnetice) odati cu cresterea
temperaturii de tratament termic citre proba F29 1100 (compusi 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 si

F29 1100 inregistrate la temperatura camerei.

Magnetizarea creste proportional cu temperatura de tratament termic atingand o valoare
maxima la temperatura de 1000 °C, dupa care se constata o scadere substantiala a
magnetizarii. Acest fapt este pus pe seama transformani unei parti de faza epsilon

ferimagnetica in faza alfa antiferomagnetica.

in cazul probelor cu continut diferit de oxid de fier, magnetizarea scade odati cu
cresterea continutului de oxid de fier (de la proba F20 1000 catre proba F43 1000),
datorita probabil cantitatii crescinde de componentd antiferomagneticd (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 si

F43 1000 inregistrate la temperatura camerei.
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Proba F13 1100 a fost masurata intr-un camp magnetic extern de intensitate ndicata
(24 T) la Grenoble High Magnetic Field Laboratory (GHMFL), la temperatura de 4.4K
(Figura IV.1.2.12). Se observa ca proba nu atinge magnetizarea de saturatie nict la
aceasti valoare a campului magnetic extern.
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Fig.IV.1.2.12. Curba de magnetizare a probei  Fig.IV.1.2.13. Variatia magnetizani
F13 1100 (4.4K). probeil F13 1100 cu temperatura.

Prin incilzirea probei in camp magnetic constant (5T) se observa un punct de tranzitie
magneticd, situat in intervalul 500-600 K (Figura IV.1.2.13).

Maisurarea probei F29 1100 in camp magnetic foarte rnidicat (24 T) la
temperatura camerei indicad un comportament ferimagnetic caracterizat de un camp
coercitiv foarte ridicat (~2T), unul dintre cele mai mar raportate in literaturd (Figura
IV.1.2.14).
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Fig. IV.1.2.14. Curba de magnetizare a probei F29 1100 (300K).

1V.1.2.4. Concluzii

O serie de nanocompozite oxid de fier/dioxid de siliciu in domeniul
compozitional 13-43 % gr. Fe;O; au fost sintetizate prin metoda sol-gel in mediu
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hidroalcoolic §i tratament termic in aer. Studiile Mdssbauer s-au realizat la diferite
temperaturi de tratament termic. Prezenta fazelor ordonate magnetic este sesizati in
spectrele Mossbauer la temperaturi de calcinare incepand cu temperatura de 700°C.

Cantitatea de fazda ¢€-Fe;O;, evaluata prin masurarea ariilor relative
corespunzitoare subspectrelor acestuia, este de: 96-98 %, in cazul probei F29 1000 si
(100%, in cazul probei F13 1100).

Comportamentul ferimagnetic prezentat de probe in camp magnetic aplicat este
datorat fazei €-Fe,O; majoritare. O valoare foarte ridicatd a campului coercitiv de ~2T
a fost inregistrata in cazul probei F29 1100.

Cantitatea de e-Fe, 03, respectiv magnetizarea cresc cu cresterea temperaturii de
tratament termic atingnd un maxim in jurul valorii de 1000 °C. La temperaturi mai
ridicate are loc conversia treptata a fazei epsilon in faza alfa.

In ceea ce priveste variatia dimensiunii particulelor (evaluate din XRD), a
cantitatii de e-Fe,O; s1 a manmii magnetizarii odatd cu cresterea concentratiei, se
constatd o crestere continud a acestora pand la o anumitd dimensiune (situatd in
intervalul 25-30% gr.) dupd care are loc o scadere bruscd a dimensiunii particulelor
datoritd formirii mai multor nuclee. La concentratii mai ridicate, dimensiunile
particulelor cresc, dar creste si cantitatea de hematitd, diminuand magnetizarea totala a
compozitelor.
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IV.1.3. Formarea nanofazei &Fe;0; in matrice de SiO;, prin metoda sol-gel de sintezd
in doud etape in mediu acid

IV. 1.3.1. Introducere

In aceasti sectiune este prezentati sinteza fazei epsilon a oxidului feric la
concentratie de 29 % gr. prin metoda sol-gel utilizand azotat de fier si tetraetoxid de
siliciu ca si precursori. Reactiile de hidrolizd 1 condensare acida au loc in doua etape
in prezenta catalizatorilor de acid azotic, respectiv acid acetic. Nanocompozitele
obtinute in urma tratamentului termic au fost investigate din punct de vedere structural
(XRD, ED, spectroscopie Mdssbauer), morfologic (TEM) si magnetic (SQUID).

IV.1.3.2. Experimental

Sintezele sol-gel s-au realizat pastrand constant raportul de hidroliza pentru o
compozitie in oxid de fier de 29 % greutate. intr-o prima etapa s-a preparat un sol de
tetraetoxid de siliciu intr-un amestec de apa, etanol i catalizator acid azotic la raport
HNO;3/TEOS=0.2. Intr-o a doua etapa solutia etanolica de azotat de fier si acidul acetic
sunt addugate probelor de sol notate AF4a si AF4b in diferite rapoarte (0,1% vol. si
respectiv 0,6% vol.). Gelifierea are loc la temperatura camerei dupa 14 zile. Gelurnle
umede sunt uscate la temperatura de 60 °C pentru 14 h si apoi supuse tratamentului
termic la temperaturile de 300, 600 si 900°C cu palier de trei ore la fiecare temperatura.

IV.1.3.3. Rezultate §i Discutii

Prin inregistrarea difractogramelor de raze X ale probelor AF4a 900 si AF4b
900 (Figura IV.1.3.1) au fost puse in evidenta liniile de difractie ale &-Fe,O3 in ambele
probe. Reflexiile caracteristice hematitei, o-Fe,O3, sunt posibil prezente, datorita
faptului ca echidistantele d in cazul acestor doi oxizi au valori apropiate, distinctia intre
cele doua faze este dificild in cazul materialelor nanocristaline, cu picuri largi si de
intensitdfi scizute. In Tabelul IV.1.3.1 sunt indicate familiile de echidistante d
observate impreund cu setul de echidistante corespunzitoare fisei JCPDS 16-0653
[117] si cel propus recent de catre Tronc si colab. [36] pentru faza e-Fe,O;.

Dimensiunea medie a particulelor a fost estimati la 12 nm §i 7 nm pentru
probele AF4a 900, respectiv AF4b 900 din semilatimea liniei de difractie (122) prin
aplicarea formulei Scherrer. Parametrii celulei elementare obtinuti prin analiza Rietveld
au fost estimati la: a = 5.1028 A, b = 8.7641 A, ¢ = 9.4379 A, valori apropiate de cele
raportate de citre Tronc: a=5.095 A, b=8.789 A, c = 9.437 A [36].

Din imaginea TEM a probei AF4b 900 (Figura IV.1.3.2a) se observd o
distributie relativ omogena a particulelor de tip log-normal (Figura IV.1.3.2b).
Particulele au forma apropiati de cea sferici avand un diametru mediu de 7,0 + 1,2 nm.
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Ref. [36], si JCPDS 16-653 [117].

¢JCPDS 16-653
Fig.IV.1.3.1. Difractogramele de raze X ale probelor AF4a 900 si AF4b 900.

Echidistante d (A), e-Fe,03

Observate Ref. [36] JCPDS 16-653
experimental Forma ortorombicd = Forma monoclinica
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

BUPT



Mihaela-loana Popovici Materiale oxidice cu proprietati dirijate 96

60-
g _ 50‘l
& % 40 S AF4b 900 |
g *]
% 30+ \\\§
£ ) § S
‘0. N
0l—ss \i\\ \\s\“\\ “

_ 4 5 6 7 8 9 10 M

R Diametrul particulelor{nm]
a) b)
Fig.IV.1.3.2.Imagine TEM (a) si distributia dimensionala a particulelor (b) pentru
proba AF4b.

Spectrele Mossbauer inregistrate la temperatura camerei in cazul probelor AF4a
si AF4b tratate termic la 900°C sunt prezentate in Figura IV.1.3.3. Spectrele de forma
mai degrabd complexa au fost fitate cu cite 5 (proba AF4a), respectiv 4 ((proba AF4b)
sextete cu linii largi si cu cite doud dublete. Parametrii hiperfini sunt prezentati in
Tabelul IV.1.3.2. Valorile deplasarilor izomere 6 indica faptul ca ionii de fier sunt
prezenti in structurd exclusiv in stare trivalenta.

Sextetul suplimentar, prezent exclusiv in proba AF4a, are parametri
caracteristici hematitei (Hy = 51.7 T, § =0.39 mmv/s 51 4Ep = -0.23 mm/s). Celelalte
patru sextete comune ambelor probe au fost atribuite, pe baza ipotezel introdusa de
Tronc si colab., celor patru pozitii diferite ale ionilor Fe’* in reteaua cristalini a e-
Fe,03 [36]. Ionii ferici sunt distribuiti in trei tipuri de pozitii non-echivalente cu cifra de
coordinatie egald cu 6, respectiv intr-o locatie de tip tetraedric. Valorile deplasari 6, de
~ 0.37 mm/s si ~ 0.20 mm/s, corespund Fe (III) in coordinare octaedricd, respectiv
tetraedrica. Corespunzitor, valorile campului hiperfin H,, al Fe(llI) octaedric, au valon
foarte apropiate (~44-45 T) pentru doui dintre aceste inconjuriri octaedrice, iar cea de-
a treia are o valoare mai scizutd (39-40 T). Cationii Fe(IIl) in anturare tetraedrica dau
un camp hiperfin Hyin jur de 25-26 T. Aceste rezultate sunt in acord cu cele raportate
de catre Tronc [36].

in acelasi timp, spectrele Mdssbauer contin cate doud dublete posibil de atribuit
fie oxidului de fier amorf (comportare paramagneticd), fie unei faze cristaline avand
particule mai mici de o dimensiune criticd corespunzand temperaturii lor de blocare
(comportament superparamagnetic). Pe baza valorilor parametrului de scindare
cvadripolara 4Eg, dubletele (proba AF4a 900) pot fi atribuite atomilor de fier situati in
pozitii mai putin distorsionate (4Eg ~ 0.70 mmy/s) i atomilor de fier, in pozitii
distorsionate, situate la suprafata nanoparticulelor (4Eg ~1.55 mm/s) [183]. in cazul
probei AF4b 900, apare o situatie usor diferitd. Dubletul avand 4Ey de circa 0.80 mm/s
corespunde unei fractiuni de nanoparticule in stare (super-)paramagnetici (35 %, prin
evaluare din aria relativi a subspectrului corespunzitor). Componenta largd de
intensitate semnificativa este atribuitd unei fractiuni de nanoparticule avand dimensiuni
ceva mai mari asociate tranzitiei citre starea de blocare magnetica (33 %).
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Fig. IV.1.3.3. Spectrele Moéssbauer la temperatura camerei corespunzatoare probelor
AF4a 900 si AF4b 900.

Continutul total evaluat de faza ordonati magnetic in cazul probei AF4a 900
constd in circa 50 % €-Fe;O3 51 2 % a-Fe;0;. Proba AF4b 900 contine exclusiv faza e-
Fe;O; (32 %) in stare ordonatd magnetic, in cantitate mai micd decdt cea
corespunzitoare probei AF4a, observatie in acord cu dimensiunea medie a particulelor
celor doua probe.

Table 1V.1.3.2. Parametrii hiperfini la temperatura camerei pentru probele AF4a 900,
AF4b 900 si AF4b* 900.

Proba/Temp Nr. Aria Deplasare Scindare Camp
de masurare Subsp. relativd izomera & cvadripolard 4Ep  hiperfin Hy¢
[%] [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 -0.22 259
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 -0.22 259
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 imbunatitit prin tratamentul termic
ulterior la temperatura de 800°C pentru 24h. Astfel, proba rezultati, numita AF4b*, a
fost imbogitita in faza epsilon magnetic ordonatd pana la 51 % datorita proceselor
ulterioare de crestere a particulelor aflate in stare cristalina (Tabelul IV.1.3.2).

Spectrele Mossbauer ale probei AF4b 900 au fost inregistrate suplimentar la
temperaturile de 78 K i 4.2K (Figura IV.1.3.4). Chiar si la temperatura de 78 K,
campul hiperfin Hjs caracteristic hematitet nu a fost observat. Spectrul s-a fitat cu trei
subspectre avand valorile Hy  de 49.2 T s1 43.2 T, atribuite cationilor Fe** situati in
pozitii octaedrice, iar valoarea 26.3 T s-a atnbuit ionilor ferici ai €-Fe;O; coordinati
tetraedric.

La temperatura de 4.2K, spectrul Mdssbauer al probei AF4b 900 arata ca spinii
fierului sunt complet ordonati din punct de vedere magnetic. Valorile deplasarii izomere
variaza intre 0.41 s1 0.49 mm/s confirmand in plus existenta numai a fierului trivalent.
Deoarece spectrul total este complet scindat in 6 picuri, prezenta atomilor de fier
paramagnetici este exclusi. In consecinta, putem presupune ci la temperatura camerei
proba AF4b este alcituiti din nanoparticule superparamagnetice si ferimagnetice,
distribuite dimensional intr-un domeniu ce cuprinde diametrul critic corespunzator
tranzitiei in stare blocatd magneticd. Spectrul Méssbauer inregistrat la 4.2K a fost fitat
cu 4 sextete avand parametrii hiperfini cupringi in domeniul 46.0-52.8 T (Tabelul
IV.1.3.3), atnbuiti fazei epsilon. Totusi, prezenta urmelor de hematitd nu poate fi
complet ignoratd, deoarece valorile de camp hiperfin ale fierului coordinat octaedric in
faza epsilon (cea mai mare valoare fiind de 52.8 T) si campul hiperfin Hy
corespunzator hematitei cu particule de dimensiune foarte mica ar putea fi suprapuse.

t-\ r
"z’a‘*h\"
f‘f‘vﬂ

AF4b 900 (78K)

'\.”’"

AF4b 900 (4.2K)
15  -10 -5 0 5 10 15

Vieza [mmis)

T e ey

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

Proprietdtile magnetice ale €-Fe,Os sunt raportate in [119], dar materialul a
fost clasificat antiferomagnetic cu o temperatura de tranzitie magnetica Ty = 480 K. Pe
de altd parte, prin studii Mdssbauer efectuate de citre Tronc a rezultat ci faza epsilon
este un ferimagnet, cu un moment magnetic de circa trei ori mai sciazut decat cel
corespunzitor fazei y-Fe,0s [36].
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Tabelul I'V.1.3.3. Parametni hiperfini ai probei AF4b 900 la 78 K s1 4.2K.

Proba/Temp.  Nr. Arna Deplasare Scindare Camp
de masurare  Subsp. relativa izomeri & cvadripolard 4Egp  hiperfin Hy,
[%o] [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
42K 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, masurate prin intermediul unui echipament SQUID
in domeniul de temperatura cuprins intre 5 i 300 K si in camp magnetic aplicat de 5
T (Figura IV.1.3.5), a rezultat cd materialul este cel putin partial in stare ordonata
magnetic.

s(H) at 5,10, 78, and 300 K
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Fig.IV.1.3.5. Curba de magnetizare a probei AF4b in cAmp magnetic de pani
laST.

Magnetizarea spontana a fazei magnetice s-a derivat prin extrapolarea liniard realizati
de la regiunea de camp magnetic ridicat citre regiunea de camp magnetic nul. Din
dependenta de temperatura a acestei marimi, magnetizarea de saturatie la temperatura de
0 K a fost estimati 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 magnetizani de saturatie specifice la 0 K.

In Figura IV.1.3.7 se prezinti o aproximare grosierd a temperaturii de tranzitie
Curie Tc prin extrapolarea punctelor experimentale ale magnetizarii inregistrate in
intervalul 5-300K spre temperaturi ridicate. Rezultd valoarea de 650K ca limitd
superioari posibila a stirii ordonate magnetic.

Din mirimea atat a Tc cat si a magnetizirii de saturatie 6o (mult mai scazute
decat cele corespunzitoare nanoparticulelor de maghemita de dimensiuni similare)
rezulta ci aceasta faza ferimagnetica este diferitd de y - Fe,0s.

Y
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Fig.IV.1.3.7.Estimarea temperaturii Curie din dependenta de temperaturdi a
magnetizarii.

1V.1.3.4. Concluzii

Cresterea cantitatii de acid acetic (de circa 6 ori) in sistem utilizat ca si
catalizator In cursul tranzitiei sol-la-gel pare si aiba un efect favorabil asupra formirii
fazei e-Fe;O3 ca faza majoritara fard a fi impurificata cu hematiti. O cantitate insemnata
de fazd cristalind se afld in stare superparamagnetici. Se poate presupune ci, prin
tratament termic adecvat, dimensiunea particulelor poate sa creasci corespunzitor
marind componenta ferimagnetica. Din mésuritori magnetice s-a estimat magnetizarea
de saturatie a fazei epsilon la ~19 emu/g.
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1V.1.4. Prepararea sol-gel a nanocompozitelor cu continut de 29 % Fe;0;in diferite
conditii umede §i tratament termic in aer

IV.1.4.1. Introducere

In cele ce urmeazi sunt prezentate conditiile de obtinere si caracterizarea
nanocompozitelor in sistemul Fe,0; — S10; , la compozitie calculata de 29 % Fe,0;. S-a
realizat sinteza sol-gel in cataliza acida, la temperatura camerei. Conditiile de sinteza au
fost mentinute constante conform celor descrise in sectiunea [V.1.2., cu mentiunea ca s-
au utilizat aditivi diferiti i anume: acid acetic, respectiv hidrazina.

1V.1.4.2. Experimental

Proba G4
e precursori: azotat feric nonahidratat (Riedel-de Haen, 96%) st tetraetoxid de
siliciu, TEOS, (Fluka, 98%);
e mediul de reactie: apa+etanol;
e CH3;COOH 0.01% vol.

Proba Gh3
e precursori: azotat feric nonahidratat (Riedel-de Haen, 96%) si tetraetoxid
de siliciu, TEOS, (Fluka, 98%);
e mediul de reactie: apa+etanol;
e hidrazina/Fe=0.1 raport molar.

Tratamentul termic al probelor G4 si Gh3

Gelurile umede au fost obtinute la temperatura camerei si uscate la 60°C timp de 14
ore, dupd care au fost mojarate §i calcinate in aer , in intervalul de temperatura 300-
900°C cu pasi de 100°C pana la 900°C, cu palier de 3 ore la 300 si 900°C.

Metode de investigatie
e Spectroscopie Mossbauer la temperatura camerei;
¢ Difractie de raze X.

1V.1.4.3. Rezultate si Discutii

In cazul probei G4 900 preparata utilizind acid acetic ca aditiv, se observa
formarea hematitei bine cristalizate (~92 %), dupi cum se observa din parametrii
spectrali hiperfini (deplasare izomera - 0.37 mm/s, scindare cvadripolari — 0.20 mm/s si
camp hiperfin — 51.8 T), alituri de o cantitate mici de componenti magnetic
dezordonatd la temperatura camerei (~8 %) (Figura IV.1.4.1).

Proba preparatd cu aditiv hidrazini Gh3 900 prezinti o structurid cristalini
formata din doui faze, £-Fe,0; si a-Fe;O3, dupa cum rezulta din difractograma de raze
X prezentata (Figura IV.1.4.2a). Ca o consecintd, spectrul Mossbauer al probei Gh3 900
(Figura IV.1.4.2b) este mai complex, prezentind 4 subspectre specifice fazei e-Fe,0;
ordonate magnetic (cu valori ale cimpului hiperfin de 45,5 T, 44,7 T, 39,5 T si
respectiv 26,3 T) cu intensitatea relativa de 68 %. In spectrul total al probei au fost
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identificate alte 4 subspectre. Unul este atribuit hematitei (24 %) (campul hiperfin
51.4T), iar celelalte trei subspectre sunt specifice fierului in stare superparamagnetica
si/sau paramagnetica. Valoarea experimentald mai scizutd a campului hiperfin pentru
hematiti este o indicatie clari a faptului ci particulele au dimensiuni foarte mici. In total
spectrul Mdssbauer global al probet Gh3 900 este alcétuit din 8 subspectre.

| 'ﬁﬂmjﬁﬂf‘s}a
|
!

LEMES BSh SRah ERGR ERSR EGh SRGE BRS BRGR BRGh DR ERA SN Bhaw B

|

45 40 & 0 5 10 15
Vieza [mm5s)

Fig.IV.1.4.1. Spectrul Mdssbauer al probei G4 900 inregistrat la 300K.
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Fig. IV.1.4.2. Difractograma XRD (a) §i spectrul M&ssbauer la temperatura camerei
pentru proba Gh3 900 (b).

1V.1.4.4. Concluzii

' Pupé' cum rezultd din investigatiile efectuate, in conditiile date, prezenta
acidului acetic in mediul de reactie in cantitate foarte mica (0.01% vol.) favorizeazi net
formarea fazei cristaline o-Fe,0;, hematita, bine cristalizat, iar spectrul Mossbauer
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experimental pune in evidentd prezenta unui mic procent de oxid de fier amorf sau
avand particule foarte mici.

Utilizarea ca aditiv a hidrazinei, in comparatie cu cazul anterior, schimbi
rezultatele obtinute prin aparitia in sistem a fazei cristaline e-Fe,O3 alatun de hematita.
Din parametni hiperfini rezultati prin aproximarea numericad (fit) a spectrului
Mgdssbauer s-au identificat aceleasi faze cristaline observate i in difractograma cu raze
X. In plus, abaterile valorilor experimentale ale cimpului hiperfin al hematitei (valori
mai scazute), de la valorile normale, pun in evidenta starea de dispersie avansati, la
scala nanometrica, a particulelor de oxid de fier in matricea de silice.
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IV.1.5. Sinteza sol-gel, in doud etape, prin utilizarea unor precursori ferogi

IV.1.5.1. Introducere

In sectiunea de fata sunt prezentate sinteza si caracterizarea unor nanocompozite
de oxid de fier in matrice de silice preparate prin metoda sol-gel pornind de la
precursori ferosi. Tratamentul termic a fost condus in conditii diferite §i anume in vid $i
in atmosfera de azot. Motivatia abordarii acestor sisteme are la baza observatiile asupra
faptului ca precursorii ferosi favorizeaza formarea fazei spinelice [108].

1V.1.5.2. Experimental

Sintezele sol-gel s-au realizat in doud etape de hidrolizd-condensare urmand
procedura descrisa in subcapitolul 1.3.

Proba AAC2a

e precursori: acetilacetonat de fier(II) (Aldrich, 99.95%) si tetraetoxid de

siliciu, TEOS, (Fluka, 98%);

¢ mediul de reactie: apa+etanol;

e concentratia oxidului de fier in compozit: 26 %.

Proba AC2a

e precursori: acetat de fier(Il) (Aldnch, 95%) si tetraetoxid de siliciu, TEOS,

(Fluka, 98%);

¢ mediul de reactie: apa+etanol,;

e concentratia oxidului de fier in compozit: 26 %.

Intr-o primi etapa s-a realizat amestecul reactantilor, timp de 20 de minute,
dupa care solul a fost lasat in repaos la temperatura camerei. In a doua etapi, decalati in
timp, pentru ca procesul de hidroliza a alcoxidului de siliciu si se amorseze, proba de
sol de silice a fost impartitd in doud §i fiecdrei parti prehidrolizate i s-a adaugat solutia
etanolica corespunzatoare, respectiv acetilacetonat de fier (proba AAC2a) si acetat de
fier (proba AC2a).

Gelurile au fost obtinute in decurs de douid zile datoritd efectului catalitic
suplimentar exercitat de gruparile acetilacetonat gi acetat [142].

Dupa uscarea la 60°C timp de 48 de ore, xerogelurile au fost micinate fin si
tratate termic in vid la 300°C (palier de 3 ore). Intr-o a doua etapa probele rezultate
dupa prima calcinare in vid, au fost tratate in continuare la 400°C in curent de azot timp
de 3 ore.

Metode de investigatie

Analiza termica cuplata cu spectrometrie de masi;
Spectroscopie IR;

Difractie de raze X;

Microscopie electronici de transmisie;

Spectroscopie Mdssbauer la temperatura camerei si 77K;
Magnetometrie VSM.
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IV.1.5.3. Rezultate si Discutii

Analiza termicd cuplatd cu spectrometrie de masa

Pentru a urmirn evolutia termicid a probelor de xerogel (AC2a si
acestea au fost investigate prin analiza termica cuplatd la spectrometrie de masa.
Incalzirea probelor s-a realizat in intervalul 20-550°C la o viteza de 5°C/min in curent
de argon (proba AC2a FiguraIV.1.5.1 si proba AAC2a FiguraIV.1.5.2).
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Fig.IV.1.5.1. Evolutia termici a probei AC2a.

AAC2a)

Proba derivatd din acetat prezinti o pierdere de masi, pe intreg intervalul termic de
22,3%, mai micad decat proba derivatd din acetilacetonat, respectiv 48.3%. In cazul
probei AC2a eliminarea din sistem a apei, etanolului i speciilor care contin carbon s-a
realizat treptat. Efectul exoterm cu maximul situat in jurul temperaturii de 315°C, cand
sunt eliminate cu intensitate maxima speciile cu continut de carbon, poate fi asociat
procesului de cristalizare a magnetitei, posibil la aceast temperatura [108].
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Proba de xerogel AAC2a sufera o pierdere ponderala semnificativd, inregistratd pe
curba TG, la temperatura de 180°C. Procentual, partea organica (cu continut de carbon)
in acest caz este mai insemnati. in consecinti efectul mediului reducitor generat de
acestea este de asteptat sa fie de asemenea mai pronuntat decat in primul caz. Procesul
de formare a magnetitei este asociat picului exoterm situat pe ATD la aproximativ
360°C.
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Fig.IV.1.5.2. Evolutia termici a probei AC2a.
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Spectroscopie in infrarosu

Spectrele in domeniu infrarogu, misurate in domeniul 4000-200 cm’, pe
pulberile rezultate dupa tratamentul termic in conditiile analizei termice, (probele
AAC2a 550 si  AC2a 550) sunt prezentate in Figura IV.1.5.3. Prezenta apei si
gruparilor hidroxil de suprafati este semnalata prin benzile extinse din intervalele 3400-
3500 cm” si  1620-1640 cm™.Benzile corespunzitoare vibratiilor de alungire ale
legiturilor C-H situate la ~2300-2500 cm’, iar cele de deformare la ~1375 cm’' in proba
derivatd din acetat dovedesc faptul c@ aceste compozite mai contin urme organice
reziduale. Vibratiille simetrice caracteristice legaturilor siloxanice Si-O-Si  sunt
reprezentate prin banda de la 790 cm’' [148]. Benzile atribuite vibratiilor de alungire
antisimetrice (1100 cm™) ale acelorasi legaturi, in spectrul experimental sunt deplasate
spre numere de unda mai mici (1078 cm™ — AC2a 550, respectiv 1060 cm™ -AAC2a
550), deplasare care poate fi consideratd ca o dovada a prezentei in sistem a magnetitei
(avand o banda caracteristici la 1024 cm™). Caracteristicile spectrale corespunzatoare
vibratiilor de deformare ale - Si —O-Si - (normal situate la 460 cm™') sunt de asemenea
deplasate in acelasi sens, situdndu-se la aproximativ 452 cm’’, in cazul ambelor probe
fapt ce poate fi pus pe seama influentei vibratiilor legdturilor Fe-O-Fe ale oxidului de
fier, in acest interval de numere de unda [200]. Proba AAC2a 550 prezinta o banda bine
dezvoltati la 528 cm™, specifica legaturilor Fe-O-Fe in magnetita [108].

AC2a 550
\\ 2507 2360
\ 605
\ 1624
\ %}\
1388 /
3436
1078 ,\,
AAC2a 550 1630 790
1060
3452 45‘

40l00 ) 35l00 ’ 30'00 25'00 20100 ‘ 15'00 10l00 ) 5(;0
Numir de unda [cm’']
Fig. IV.1.5.3. Spectrul in infrarosu al probelor AC2a, respectiv AAC2a calcinate
la temperatura de 550°C.
Difractie de raze X
Diagramele de difractie au fost inregistrate pentru probele calcinate la 400°C
(AC2a 400 si AAC2a400) si sunt prezentate in Figura IV.1.5.4.

vy, m:y-Fe, O, Fe O,
AAc2a 400
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Fig. IV.1.5.4. Difractograme XRD ale probelor AC2a400, si AAC2a 400.
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Desi zgomotul de fond prezintd o amplitudine insemnata, (datoriti starii amorfe
si de dispersie avansati nanometrica a fazei cristaline) totusi se observa clar aparifia
liniilor de difractie caracteristice unei faze spinelice, y-Fe,Os si/sau magnetita. Nu este
exclusa posibilitatea existentei unei fractiuni de oxid de fier in stare amorfa.

Microscopia electronica de transmisie TEM

Imaginile de microscopie TEM (Figura IV.1.5.5.) evidentiaza caracterul
majoritar amorf al compozitelor obtinute. In acelasi timp se observa clar distributia
uniforma si forma particulelor de oxid de fier in matricea de silice.

Atat prin aplicarea relatiei Scherrer (XRD) cat si din analiza statisticd (TEM) ,
a rezultat ca domeniul de dispersie al dimensiunilor particulelor este sub 4-5 nm.

1“. AT 7100 nm

‘«—» 100 nm AAC 2a400 .
Flg IV. 1 5 S. Imagml TEM ale probelor AC2a 400 respectiv AAC2a 400.

Il RS - S

Spectroscopie Mossbauer

Spectroscopia Mdssbauer ofera informatii noi i complementare pentru ambele
probe, investigate prin XRD, AC2a 400 si respectiv AAC2a 400 (spectre Mdssbauer la
293 51 77K).

Spectrul Mdssbauer realizat la temperatura camerei (293K) al probei AC2a 400
poate fi descompus in trei dublete, probabil datorate pozitiilor neechivalente ocupate de
ionii ferici in structura dezvoltatd. Parametrii de scindare cvadripolara, 4E9 =0.54 mm/s
st 4Eg =0.91 mm/s pot fi atribuiti speciilor ionice aflate in miezul particulelor de oxid
de fier, iar valoarea 4Ep =1.37 mm/s poate fi asociatd atomilor fierului situati in pozitii
distorsionate de la suprafata nanoparticulelor [183]. Toate valorile observate ale
deplasarilor izomere (chimice) corespund cationului feric.

Prin racirea avansatd a sistemului de nanoparticule este de astcptat ca acesta s
tinda spre o stare magnetica ordonatd [175] ceea ce se si intampla, fapt observat din
spectrul Mossbauer experimental, masurat la 77 K, prin modificarea structurii
spectrului. Aparitia unui sextet cu campul hiperfin de 45.7 T, deplasarea izomerd de
0.46 mm/s 1 scindarea cvadripolara tinzand spre zero sugereaza faptul ci faza
cristalind, ordonatd magnetic la aceastd temperaturd, este maghemita (y-Fe,O;) cu
particule extrem de fine (Figura IV.1.5.6.).
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Fig. IV.1.5.6. Spectrele ale probei AC2a 400 inregistrate la 293K, respectiv 77K.

Spectrul Mossbauer realizat la temperatura camereil (293K) al probei derivatd
din acetilacetonat de fier (AAC2a 400) constd in doud dublete, atribuite fierului cu
comportament (super-)paramagnetic (Figura IV.1.5.6). O micé fractiune (8.7%) din aria
totala a spectrului (singlet) corespunde procentului de oxid de fier in stare amorfd. Un
procent de 27.8 % oxid de fier se ordoneaza magnetic prin racirea sistemului de
nanoparticule, fractiune care a fost estimatd din ana spectrului Mdssbauer (sextete) la
temperatura de 77K. Parametrii hiperfini ai spectrului Mdssbauer la temperatura
azotului lichid realizat pentru proba AAC2a 400 sunt in acord cu valorile raportate de
Lakamp si colab. [201], privind ionii de fier distribuiti in cele doud subretele
(octaednicd si tetraedricd) ale fazei spinelice a magnetitei (Tabelul IV.1.5.1).

AAC2a 400 (293K) AAC2a 400 (77K

laatasn]

data+fit

r T T T T T 1 r T T T T
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-15 -10 -5 0 5 10 15 -15 -10 -5 0 $ 10 15
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Fig. IV.1.5.6. Spectrele Méssbauer ale probei AAC2a 400 inregistrate la 293K,
respectiv 77K.
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Tabelul IV.1.5.1. Parametrii hiperfini ai probelor AC2a 400 si AAC2a 400 inregistrati

la 293K respectlv 77K

_ G e g] AR
: i3] Felre é (M (T) ) - .[%T\::,ﬁ_
ACZa 400 . - 279

293K 0.33 - 23.7
0.34 - 48.4

AC2a 400 0.47 - 7.2
77K 0.45 - 56.3
0.46 45.7 36.5

AAC2a400  0.12 - - 8.7
293K 0.36 0.78 - 62.4
0.35 1.31 - 29.0

AAC2a 400 0.40 0.94 - 51.1
77K 0.64 0.94 - 11.1
0.43 -0.01 51.5 6.4

1.13 -0.09 57.8 21.4

Magnetometrie VSM

Maisuritorile magnetice au fost realizate prin magnetometrie VSM, la
temperatura camerei, utilizind un camp magnetic de 2T, asupra probelor AC2a 400 s1
AAC2a 400 (Figura IV.1.5.7). Ambele probe prezintd o comportare superparamagneticd
chiar la temperatura obignuiti. Acestea prezintd un moment magnetic net, iar campul
coercitiv este zero. Se observd cid probele nu se satureazid magnetic la cresterea
campului aplicat dovedind odata in plus caracterul lor superparamagnetic.
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Fig. IV.1.5.7. Curbele de magnetizare ale probelor AC2a 400 si AAC2a 400
inregistrate la 293K in camp magnetic de 2T.

-2000C -15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000 20000

BUPT



Mihaela-loana Popovici Materiale oxidice cu proprietati dirijate 111

IV.1.5.4.Concluzii

Strategia adoptatd pentru obfinerea unor nanocompozite cu proprieti{i magnetice
neobignuite, prin conducerea tratamentul termic in doua etape succesive, la 300 °C si
400 °C schimband atmosfera de ardere de la vid la azot a dat rezultate foarte apropiate
de cele scontate. Prin utilizarea unor saruri feroase, acetat si  acetilacetonat, ca
precursori s-au obtinut sisteme de nanoparticule de oxid de fier de dimensiuni extrem de
mici (estimate sub 4-5 nm). Faza cnstalind obfinuti are o structura predominant
spinelica si poate fi atribuitd maghemitei (y-Fe;O;) (proba AC2a 400) sau magnetitei
(Fes04) (proba AAC2a 400), neexcluzand posibilitatea ca aceste doud specii cristaline
si se afle in amestec. Global, ambele probe de nanocompozit, obtinute prin sinteza sol-
gel, la temperaturi relativ joase (300 °C si 400 °C) prezinta o comportare
superparamagnetica la temperatura obisnuita.
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1V.1.6. Prepararea nanocompozitelor Fe;03Si0; cu continut de maghemita si /sau
magnetitd in intervalul de concentratii 5-100 % Fe,0;

IV.1.6.1. Introducere

Influenta Si** asupra procesului de cristalizare a oxizilor sau oxi-hidroxizilor de
fier, cu alte cuvinte asupra compozitiei fazale care se dezvoltd prin procese umede si/sau
prin tratament termic s-a aflat in atentia cercetatorilor, iar unele rezultate sunt raportate
in literatura de specialitate [202], [203], [204]. Prezenta Si*" in solutiile care contin
ioni de fier pare sd influenteze profund evolutia sistemului, constatandu-se implicatii in
natura, forma §1 dimensiunea speciilor precipitate ale fierului chiar la un continut
scazut al cationilor de siliciu [205].

Din punct de vedere compozitional, influenta Si*" s-a evaluat in domenii
restranse, (pand la o concentratie maxima de 50 %) asociate unor sisteme particulare
studiate din diferite motive. Nu s-a gasit un studiu sistematic, pe un domeniu extins de
concentratii ale fierului in sistemul Fe;03-S10:.

In sectiunea de fata s-au luat in considerare rapoarte ale componentilor din
sistem In care concentratia Fe,O3; depaseste 50%. Pentru a avea o referinta adecvata,
obtinuta in conditii cat mai apropiate s-a sintetizat o proba fard SiO,, altfel spus, proba
cu concentratia calculatd de 100 % Fe;0;. Unul din principiile care a fost respectat in
cursul proiectdrii experimentului a fost acela de a mentine raportul Fe/parte organica
constant, pe baza informatiilor culese din literatura s1 a experientel propni. Raportul
Fe/parte organica este considerat responsabil in procesul de reducere a cationilor Fe'' la
Fe?" [25] si in ultimi instantd pentru favorizarea nuclearii si dezvoltarii fazei cubice
spinelice.

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

1V.1.6.2. Experimental

Sinteza sol-gel
e precursori: azotat feric (Riedel-de Haen, 96%) si tetraetoxid de siliciuy,
TEOS, (Fluka, 98%); .

e mediul de reactie: apa+ etanol (EtOH) §i izopropanol ( 'PrOH);

e catalizator: acidul acetic (CH;COOH) la raport CH3COOH/TEOS =2;

e Concentratiile au fost alese in intervalul 5% -100% gr. F €,0;.

Probele xerogel au fost obtinute prin metoda sol-gel dintr-un sol continand
azotat feric si TEOS, in prezenta unui amestec de alcooli, etanol i izopropanol, si de
asemenea api. Catalizatorul utilizat a fost acidul acetic. Raportul de hidroliza a fost
mentinut constant pe tot parcursul experimentului, in schimb s-a variat concentratia
fierului intr-un domeniu extins de compozitii, dupda cum este prezentat in Figura
IV.1.e.1.

Notarea probelor s-a facut pornind de la un simbol genernic, SX T, in care X
reprezintd continutul procentual {inta de Fe,03, iar T este temperatura de tratament
termic. S-au sintetizat in total zece probe xerogel, S1-S10, din care proba S10 este o
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exceptie pentru ca nu este o probd de nanocompozit, concentratia SiO; in aceasta proba
fiind nuld, iar concentratia calculata este 100% gr. Fe,0;. Cele 9 probe, S1-S9 pot la
randul lor sd fie grupate in 2 categoni. Probele S1-S6 practic sunt probe de
nanocompozit in care oxidul de fier este dispersat in matrice de silice. Probele S7-S9
insa pot fi privite §1 ca nanocompozite in 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
obtinute au fost transparente, clare, omogene spre deosebire de probele S7-S10 care sunt
opace datoritd continutului scazut de silice, dar omogene. Totusi, trebuie remarcat
faptul ca gelifierea a fost completd, la aceasta temperaturd pentru toate probele pe
intregul domeniu de concentratii.

100 4 S1
1 '\. S2

80 \.\33 .
A AN

60- "\ S5
- .\
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Fig.IV.1.6.1. Reprezentarea grafica a compozitiilor calculate {gr.%] in sistemul Fe;Os-
Si0,.

Dupi uscarea probelor la 60°C timp de 48 h, xerogelurile au fost mojarate iqtr-un
mojar de agat si tratate termic in vid la 300°C (palier de 3 ore). Ulterior s-a reahzat a
doua etapa de tratament termic in intervalul de temperaturi de 400-600°C in aer sau in
curent de azot cu palier de 3 ore.

IV.1.6.3. Rezultate §i Discutii

Evolutia termica a probei de referinta S10 (100% onid fen'c‘) (AFigura IV.1.6.2) a
fost evaluati prin analiza termicé cuplata cu spectrometrie de masa, in curent de argon
utilizind un creuzet de alumini; incalzirea s-a realizat in intervalul de temperaturd 20-
550°C, cu viteza de 5°C/min. Pierderea ponderald cea mai importanta are loc in
domeniul de temperaturi 230-240°C. in primul stadiy, intfc temperatura camgrei si
150°C, pierderea de masa de 10.8 % corespunde in primul rand eliminéni restunilor de

etanol (solvent) in jur de 60-70°C ( rezultind din curba MS). Apoi apa adsorbita fizic

pariseste sistemul cu vitezi maxima la 114°C (din curba MS plus efectul endoterm
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asociat de pe curba ATD la ~ 122°C), specii usor de indepartat intrucat nu prezinta
legituri puternice cu suprafata solidd. Pierderea de masd mai poate fi atrnibuitd
descompunerili §i eliminani azotatilor din sistem sub forma de oxizi de azot (NO si
NOy).

Carbonizarea partii organice incepe la temperaturi mai ridicate de 100°C. in
intervalul 170-235°C sunt eliminati solventii rdmasi sau mai putin volatili, continua
eliminarea oxizilor de azot si are loc indepartarea din sistem a apei legate a gruparilor
hidroxil de suprafata i are loc oxidarea carbonului (in graficele MS apare un semnal
caracteristic CO,). Pierderea de masa in acest interval este de 22.5%.

Al treilea stadiu al evolutiei termice, pand la 400°C (pierderea de masa 7.3%),
constd in continuarea elimindrii, cu o intensitate mai scazutd, a resturilor organice prin
oxidare, fenomen care are loc pe seama reducerii speciilor chimice din vecinitate,
inclusiv ionii Fe’*, contribuind la favorizarea procesului de formare a magnetitei.
Efectul exoterm marcat pe curba ATD in intervalul 280-310°C pare sa confirme aceasta
supozitie.

La temperaturi mai man decat 400°C, pe curba TG se inregistreaza o scadere a
masei probei doar de 0.3%, ceea ce indicd faptul ca in sistem se regasesc doar faze
oxidice, mai mult sau mai putin cristalizate, depinzand de durata tratamentului termic.
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Fig.IV.1.6.2. Evolutia termica a probei S10 (analize TG, ATD, DTG si MS).
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Investigatii structurale §i _magnetice asupra seriei_de probe S1-S10 tratate termic
diferentiat

Tratament termic in vid la 300°C

Difractia de raze X

Difractogramele probelor S1 300 si S2 300 (Figura I'V.1.6.3) nu prezinté linii de
difractie nete. In cazul probei S3 300 principalele linii de difractie observate sunt
atribuite structurnii spinelice a maghemitei. Probele S4 300, S5 300 s1 S6 300 prezintd
maxime de difractie largite, cu intensitati modeste, greu de atribuit cu precizie unei
anumite faze. Aceasta trasdtura a caracteristicilor de difractie, ale probelor calcinate la
300°C poate fi pusa fie pe seama faptului ca o mare parte a sistemului oxidic este in
stare amorfa fie datonita faptului ca, desi in mare parte cristalizati, oxizii de fier se
gasesc sub formi de particule de dimensiuni extrem de reduse. In cazul probelor si mai
concentrate in oxizi de fier S6 300, S7 300, S8 300, S9 300 si S10 300 se remarca
prezenta unor maxime de difractie mai intense, dar destul de largite, fapt ce dovedeste
ca oxidul de fier se gaseste in stare cristalind, dar dimensiunile particulelor nanometrice
sunt de asemenea destul de scazute, la aceasta temperatura.

Faza cristalind predominanta, identificata in difractogramele probelor S6 300-
S10 300, este cubici spinelica (care ar putea fi atribuitd maghemitei gi/sau magnetitei).
Pe langa faza spinelicd, in cazul probelor S6 300 si S7 300 pot fi identificate st
reflexiile caracteristice hematitei.

Tratament termic in aer sau in curent de azot in_intervalul 300°C-600°C

Din analiza termica rezultd ca la 300°C este posibil sa nu se elimine din sistem
intreaga parte organici. In plus din difractogramele de raze X s-a observat lipsa liniilor
de difractie la unele probe mai diluate in fier. De aceea s-au realizat ulterior alte
tratamente termice diferentiate ale unor probe din seria obtinuti la 300°C in vid. Asfel
s-au calcinat 1n atmosfera obignuita, la 400°C doua probe (S3 400 si S10 400). Pentru a
obtine o conversie mai bund din stare amorfa in stare cristalizatd a oxizilor §i in acelasi
timp pentru a evita oxidarea, o altd parte din probele calcinate in vid la 300 °C au fost
tratate termic in azot la diferite temperatun in intervalul 300°C - 600°C: S1 600 N, S4
600 N, S6 400 N, S8 300 N, S9 300 N. Difractogramele obtinute prin investigatii cu
raze X ale probelor tratate termic in conditiile mentionate sunt prezentate in Figura
IV.1.6.3.

Tratament termic in aer la 400°C

Prin metoda Rietveld s-a obtinut valoarea constantei de retea in cazul probei S3
300 de 8.339A, ceea ce inseamni cd faza cristalind spinelici este mai degraba
maghemita decat magnetita.

Spectrul XRD al probei S10 prezintd linit definite, bine dezvoltate ale
maghemitei si magnetitei la 300 °C (dscherre=16 nm), iar la 400 °C (dscherre=20 nm) apar
in plus linii de difractie ale hematitei.

Rezultatele analizei difractografice sunt confirmate prin spectroscopie
Méssbauer s1 masuratori magnetometrice, la temperatura camerei (Fig. IV.1.6.4. si Fig.
IV.1.6.5.). Magnetizarea este exprimata in unitati conventionale: e.m.u./g de oxid de fier

In cazul probelor S1 300, S2 300, S3 300, S4 300, S5 300 si S6 300 spectrele
Moéssbauer inregistrate la temperatura camerei pot fi descompuse in dublete atribuite
prezentei in sistem a oxidului de fier in stare para- ori superpara-magnetici. Cu
cresterea  concentratiei oxidului de fier in matrice, ordonarea magnetici este
evidentiata chiar la temperatura camerei prin scindarea spectrelor in sextete.
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Fig.IV.1.6.3. Difractogramele probelor S3 300, S6 300, S7300, S9300, S10 300 s1 S6
400N, S8 300N, S9 300N s1 S10 400.
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Fig.IV.1.6.4. Spectre Mossbauer ale Fig.IV.1.6.5. Curbe de magnetizare ale
probelor S 300. unor probe din seria S.

Caracterul superparamagnetic al sistemelor de nanoparticule este evident in
cazul probei S3 300, al céror spectre Mdssbauer au fost inregistrate atat la 293K cét si
la 78K si sunt prezentate in Figura IV.1.6.6, respectiv Figura IV.1.6.7. Parametrii
hiperfini obtinuti prin fitarea spectrelor Mdssbauer sunt prezentati in Tabelul IV.1.6.1.
Parametrii spectrali hiperfini ale tuturor probelor calcinate in vid la 300°C sunt dati in
Tabelul IV.1.6.2.
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Fig.IV.1.6.6. Spectrul Mgssbauer al Fig.IV.1.6.7. Spectrul Mdssbauer al S3 400
S3 400 inregistrat la 293K. inregistrat la 78 K.

Spectrul Méssbauer, inregistrat la temperatura camerei, al probei S3 400 consti
in doua dublete corespunzand cationilor ferici Fe’* situati in miezul nanoparticulelor
(4E@= 0.68 mm/s), respectiv la suprafata acestora (4Ep=1.14 mm/s) [183]. O fractiune
importantd de particule (~55 %) prezinta dimensiuni corespunzitoare dimensiunii
critice, dimensiune limitd care marcheaza tranzitia din starea superparamagnetici la
starea magnetic ordonata.

Aceasta constatare este confirmata de rezultatele obtinute la 78 K, cand ~56 %
din aria spectrului Mdssbauer este scindata in sextete. Toate sextetele au valori de
scindare cvadripolard apropiate de zero. Sextetul avand valoarea lui & situatd la 0.58
mm/s §1 cmpul hiperfin de 51.3 T poate fi atribuit maghemitei. Particulele de hematita,
care se asteapta sa fie deja formate la 400°C, nu au fost observate a fi intr-o stare
magneticd ordonatd, probabil din cauza ci hematita este continuta intr-o fractiune 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 deplasirii izomere, & = 0.29 mm/s cu un camp hiperfin de 51.1 T. Doua
dintre pozitiile octaedrice ocupate prezinta valori ale deplasarii izomere (chimice) (0.43
si 0.47 mm/s) si campului hiperfin (47.4 T, respectiv 42.9 T) apropiate. Luind in
considerare aria spectrului corespunzatoare fractiunii de nanoparticule aflate in stare
blocatd la temperaturi situate in jur de 293 K, se constatid ci aceastd suprafati este
aproximativ congruenta cu cea corespunzitoare fazei in stare de ordonare magnetica
dedusa din spectrul Mossbauer la 78 K. Faptul ca restul fazei nu este ordonaté nici la
aceastid temperaturd joasd (a azotului lichid) sugereazd ideea cid sistemul de
nanoparticule al probei de compozit obtinutd in aceste conditii are o distributie
dimensionala bimodala.

Tabelul 1V.1.6.1. Parametrii hiperfini ai probei S3 400 la 293K s1 78 K.

Proba/Temp.. |- .Deplasare . . |.Scindare cvadripolard ( Camp. hiperfin Hyr | = Aria relativa
- de misurare -| izomerd ' [mim/s] | .- iAEp [mm/s] 11 [%]
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 1.17 324
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

el
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Tabelul 1.6.2. Parametrii Mgssbauer ai probelor tratate in vid la 300°C

Probal’l‘em Deplasdre 24 ‘ﬁcm TEX ¥ ;-Camp therﬁn‘Hi,fa # Aria relativa
de misirare 3|iizomei‘s: [mm/s] AEQ‘ mmfs] s 3 [T):amioniw] ,.:?,';f . %]
S1300 0.20 0.27 - 13.0
0.34 0.67 - 87.0
S2 300 0.36 0.78 - 54.3
0.38 1.29 - 32.8
0.92 Component larg - 12.9
S3 300 0.36 0.74 - 15.5
0.37 1.27 - 19.1
0.62 Component larg - 65.5
S4 300 0.34 0.54 - 36.5
0.33 0.92 - 35.7
0.33 1.36 - 24.8
S5300 0.34 0.52 - 35.7
0.33 0.92 - 40.9
0.33 1.37 - 234
S6 300 0.34 0.54 - 46.4
0.33 0.97 - 33.2
0.33 1.39 - 20.4
S7 300 0.36 0.58 - 5.6
0.35 0.96 - 213
-0.01 Component larg - 20.8
0.28 -0.06 48.1 14.5
0.44 -0.03 41.3 14.9
0.55 -0.07 44.6 8.3
0.56 -0.04 47.5 4.0
0.38 -0.22 50.6 10.5
S8 300 0.34 0.75 - 4.8
0.36 1.44 - 12.4
0.40 Component larg - 12.4
0.28 -0.09 48.3 14.3
0.48 0.03 38.2 12.7
0.51 -0.05 44.5 24.9
0.51 -0.05 48.1 4.0
0.37 -0.22 50.6 14.5
0.34 0.63 - 13.2
S9 300 0.33 1.22 - 53
0.15 Component larg - 27.1
0.17 -0.08 48.6 7.8
0.32 -0.02 39.5 21.6
0.41 -0.04 44.8 16.4
0.55 0.02 48.8 3.6
0.38 -0.02 48.6 4.8
S10 300 0.92 Component larg - 12.8
0.16 -0.03 48.6 12.4
0.30 -0.04 43.6 17.9
0.53 0.04 48.7 9.1
0.62 -0.02 45.1 27.9
0.32 -0.01 48.7 20.0
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Tratament termic in atmosfera de azot (300-600°C)

Tratamentul termic suplimentar s-a realizat in atmosferd de azot, la temperaturi
superioare, in special pentru probele cu continut scizut de fier, pentru a promova
procesul de cristalizare (S6 400 N). In cazul probelor mai concentrate in oxid de fier,
tratamentul termic a fost practic repetat la temperatura constanta, schimband doar
atmosfera, 1 in scopul elimindrii resturilor organice (proba S9 300 N). Probele cu
concentratii de fier peste 50% si-au schimbat culoarea spre negru, dupi calcinarea in
curent de azot. Aceasta indicd orientativ faptul cd s-a dezvoltat in sistem o cantitate
apreciabila de magnetita.

Difractogramele de raze X prezentate in Figura IV.1.6.3., evidentiaza prin liniile
de difractie specifice prezenta fazei cubice spinelice maghemitd si/sau magnetita ca
principala faza cristalina in sistem. Explicatia prezentei magnetitei ar putea consta in
conditiile create in timpul arderii, lipsite de oxigen, favorabile reducerii ionilor ferici la
ioni ferosi, mai ales cad in sistem au aparut si gaze reducatoare (CO) rezultate de la
descompunerea termica a resturilor organice. In aceleasi conditii de calcinare se mai
observd si tendinta de crestere a dimensiunilor particulelor cu continutul de oxid de
fier. Diametrele medii obtinute prin aplicarea formulei lui Scherrer cresc de 1a 12 nm in
cazul probei S6 400N la 14 nm in cazul probei S9 300. Se observa ca si tratamentul
termic suplimentar, realizat la aceeasi temperaturd a favorizat cresterea diametrelor
medii ale particulelor cristaline (diametrul mediu ~15 nm pentru proba S9 300N).

Particulele de oxid de fier dispersate in matrice prezinta o forma foarte apropiata
de cea sferica, fiind partial aglomerate si relativ omogen distribuite, dupa cum rezulta
din imaginea de microscopie electronica din Figunle IV.1.6.8 st IV.1.6.9. Diametrele
medii ale particulelor evaluate din microfotografiile TEM sunt 10.2 + 1.6 nm s1 12.3 +
2.2 nm, pentru probele S6 400N si respectiv S10 300.

50 nm S6 400N 50 nm $10 300

Fig. IV.1.6.8. Imagine TEM (S6 400).  Fig. IV.1.6.9. Imagine TEM (S10 300).

Rezultatele difractiei razelor X sunt confirmate de concluziile desprinse din
investigatiile spectroscopiei Méssbauer s1  a magnetometrieci VSM la temperatura
camerei. Magnetizarea este exprimata in unitdti conventionale, e.m.u./g de oxid de fier,
conform uzantelor din domeniul nanomaterialelor.

Spectrele Mssbauer la temperatura 293K ale probelor S6 300 si S9 300 (in vid)
precum si a celor tratate termic suplimentar in curent de azot, respectiv ale probelor S6
400 N si S9 300N sunt prezentate in Figura IV.1.6.10, respectiv Figura IV.1.6.11. In
cazul probei S6 300 spectrul Mossbauer inregistrat la temperatura camerei, poate fi
descompus numai in dublete, fapt ce dovedeste cad fierul este in stare para- ori
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superpara-magneticd . La concentratii superioare ale oxidului de fier, in compozite de
temperatura mai ridicatd, ordonarea magnetica este pusa in evidenta la temperatura
obisnuita, prin scindarea spectrelor in sextete, care coexista cu dubletele fazelor aflate in
continuare in stare para- §i/sau superpara-magnetica, insd in cantitate micad. Fitarea
spectrelor aratd ca proba S6 400N prezinta un continut de magnetita, care este de fapt
faza magnetic ordonata in aceste conditii. Sextetele cu o deplasare izomera situate la
0.34 mm/s si un camp hiperfin de 46.3 T au fost atribuite cationilor Fe(III) situati in
pozitii tetraedrice, iar celelalte doua sextete cu un camp hiperfin de valoare mai redusa
si cu deplasarea izomera la 0.5 mm/s, au fost puse pe seama speciilor Fe(Il) si Fe(III)
situate in coordinare octaedrica.

Y

4 S6300 S6 400 N
.
W .
ooy it o :
AN |
S9 300N
? |
S9 300 | |
; ‘
!
45 10 & 0 5 10 15 45 40 -5 0 5 10 15
Viteza [mrmvs) Viteza [mivs]
Fig.IV.1.6.10. Spectrele Mgssbauer ale  Fig.IV.1.6.11.Spectrele Mdossbauer ale
probelor S6 300 s1 S9 300. probelor S6 300N si S9 300N.

In cazul probei S9 300, pe langd continutul de magnetita (~49 %) ca faza ordonata
magnetic, mai poate fi observatd prezenta unui mic procent de maghemitd (~5%).
Cantitatea de fazd para- ori superpara-magneticd a fierului scade prin tratament termic
suplimentar in curent de azot (proba S9 300N) datoritd fenomenului de aglomerare
indus de cresterea temperaturii, care duce la cresterea dimensiunilor particulelor. in
plus se observd cd faza gama a oxidului de fier se diminueaza cantitativ, pand la
disparitie odati cu progresul reactiei de reducere a cationilor Fe’* la Fe?".

Pentru magnetita, deasupra punctului de tranzitie Verwey, interstitiile tetraedrice
sunt populate numai cu specii lonice trivalente, interstitiile octaedrice fiind ocupate
statistic atdt cu cationi Fe’" cat si Fe’. Totusi tranzitiile electronice intre ionii
heterovalenti determina o sarcind globala efectiva de +2,5 pentru pozitiile cationice din
subreteaua cationicd octaedricd, dupd cum rezultd din studiile Méssbauer realizate la
scala din experiment.

Subspectrele Méssbauer ale magnetitei sunt alcituite din: un sextet datorat
cationilor Fe** in coordinare tetraedrici si doud sau trei sextete corespunzatoare
prezentei amestecului de cationi ferici i ferosi (Fe’* si Fe") coordinati octaedric.
Subspectrele avand deplasarea izomera la 0.20-0.34 mm/s i valorile cAmpului hiperfin
de 46.3-48.3 T sunt atribuiti cationilor Fe’* din subreteaua tetraedrici. Pozitiile
octaedrice non-echivalente ocupate de speciile Fe’** (2,5 este cifra de oxidare medie)
sunt caracterizate de valori relativ ridicate ale deplasarii izomere (0.40-0.51 mm/s) si
campuri hiperfine corespunzitoare valorii de 38.0 T. Nivelul scizut al valorilor
campului hiperfin comparativ cu magnetita obisnuita cristalizata reprezinti o dovadi in
plus a stdrii de dispersie de ordin nanometric scizut a particulelor magnetice din
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sistem. Toate componentele spectrale (sextete) caracteristice starii magnetic ordonate a
speciilor din sistem sunt asociate cu valori ale deplasarii izomere mai mici, inferioare
valorii 0.1 mmV/s, fapt care subliniazd simetria cubica tipica structurii fazei spinelice.

Masuratorile magnetice efectuate la temperatura camerei asupra probei S6 300
indica o comportare superparamagneticd slaba. Aceeasi probé calcinatd suplimentar in
curent de azot S6 400N prezinta curba 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 campului
coercitiv de ~ 619 Oe.
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Fig. IV.1.6.12. Curbele de magnetizare Fig.IV.1.6.13. Curbele de magnetizare ale
ale probelor S6 300 si S6 400N. probelor S6 400N, S9 300N st S10 300.

Proba S9 300N, dupa cum rezultd din Figura [V.1.6.13, este caracterizata
printr-un moment magnetic al sistemului de nanoparticule (dedus prin extrapolarea
liniard din domeniul de camp inalt la camp de intensitate zero) de 43.3 emw/g.

1V.1.6.4. Concluzii

Probele de nanocompozite de oxid de fier in matrice de silice, au fost sintetizate
prin metoda sol-gel in cataliza acida, intr-un domeniu extins de concentratii {intd, intre
5% si 100% Fe,03, proces umed care a fost urmat de calcinari in medii diferite (aer,
vid, azot).

Cantitatea semnificativd de componentd organicd (etanol, izopropanol)
coroborati cu tratamentul termic in vid 1 curent de azot a condus la formarea unor
particule foarte fine de magnetitd. Valorile magnetizarii scad in sistem odati cu
cresterea cantitatii de dioxid de siliciu, simultan cu sciderea dimensiunii particulelor de
oxid de fier magnetic, datorita probabil efectelor de suprafatd si devierii de spin. S-au
obtinut particule in domeniu nanometric cu un diametru mediu cuprins intre 10-16 nm si
distributie Ingustd a dimensiunii particulelor. Toate probele tratate termic in atmosfera
de azot avand concentratie ridicata de oxid de fier (peste 50%) prezinta comportament
ferimagnetic si magnetizarea creste corespunzitor cu cantitatea de oxid de fier.
Valoarea maxima s-a obtinut in cazul probei ce contine doar oxid de fier 100% in forma
de maghemita amestecatd cu magnetitd (momentul magnetic al particulelor estimat la 56
emuw/g).
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IV.2. Nanocompozite oxizi de fier-silice obtinute in formi de aerogeluri

Materialele nanostructurate numite aerogeluri, obtinute prin procesul de uscare
supercritica a gelurilor in forma monoliticd sunt constituite dintr-o retea polimerica
continui ce cuprinde pori deschisi cu dimensiuni la scalid nanometrica. Aceste materiale
prezintd un interes special datontd combinatiei neobisnuite intre un grad inalt de
porozitate si dimensiunea scdzutd a porilor [206], avand proprietatt fizice si chimice
greu de obtinut prin alte mijloace de sinteza chimica la temperaturi joase. Un sumar al
caracteristicilor fizice ale aerogelurilor este prezentat in Tabelul IV.2.1.[207].

Tabelul IV.2.1. Proprietiti fizice ale aerogelunlor [207)].

Structura amorfa

Densititi 0.003-0.5 g/cm’
Porozitati 80%-99.8%
Suprafata specificd 400 - 1600 m/g
Conductivitate termica A (in aer, 300K) | 17 - 21 mW/m.K
Constanta dielectrica 1.02-2.5

Viteza sunetului 80 - 800 m/s
Modulul Young 0.002 - 400 MPa
Indice de refractie 1.007 - 1.24
Transmitanta 632.8 nm >90%
Impedanta acusticd 10°-10° kg m%/s

Datorita porozitatii extrem de ridicate aerogelurile de silice se pot constitul ca
suport pentru nanoparticule de metale sau oxizi metalici conferind acestor materiale
compozite nanostructurate rezultate proprietati multifunctionale eiectronice [208],
magnetice, [209], [210], [211], [37] optice [212], [213] si catalitice [214].

Desi existd un interes crescand in sinteza nanoparticulelor magnetice, datorita
proprietitilor neobisnuite §i cAmpului larg de aplicatii de la medicini pana la inregistran
magnetice [215], [216], [217], [218] existd relativ putine studii privind proprietatile
magnetice ale aerogelurilor nanocompozite [209], [210], [211], [37], [219], [38], [39],
[40] . in particular, nanoparticulele de oxid de fier prezinta proprietiti interesante cu
aplicatii in cateva domenii [24], [25], [26], [220], [221]. Pana in prezent,
nanocompozitele oxid de fier — dioxid de siliciu au fost investigate in principal datorita
potentialului aplicativ in cataliza [41], [42], [43], [44], [45].

Douid metode diferite s-au utilizat in acest studiu experimental:

1. In situ: prepararea in situ a gelurilor oxid de fier-silice prin metoda sol-
gel direct din sdruri de fier, §i precursorul dioxidului de siliciu —
tetraetoxid de siliciu, urmat de uscare supercritici la temperatura ridicata
in conditiile supercritice ale etanolului. Aceasta este metoda cea mai
comuna utilizatd in sinteza sol-gel.

2. Impregnare: prepararea matricilor gelice de silice urmati de
impregnarea acestora cu precursorul fierului §i apoi uscare supercritica
la temperatura ridicatd in conditiile supercritice ale etanolului. Aceasta
metodd a fost utilizatd de citre autor in scopul obtinerii materialelor
ultraporoase cu proprietdti magnetice imbunatatite [222].

Schema de preparare prin metoda impregnarii este data in Figura IV.2.1:
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Apa+solvent+
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Alcoxid
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nanocompozit

Fig.IV.2.1.Schema procesului de preparare a aerogelurilor nanocompozite prin
metoda impregnarit.

Metode de investigare

Continutul in fier al produsilor finali a fost determinat prin analiza chimica pnn
spectrofotometrie de absorbtie atomicd in flacdrd. Probele sintetizate au fost
caracterizate prin difractie cu raze X (XRD) cu un difractometru pentru pulbere D5000
Siemens X-Ray powder utilizand radiatia incidenta CuK,. O estimare a dimensiunii
cristalitelor s-a realizat din latimea picurilor utilizand formula Scherrer. Microscopia
electronica prin transmisie §i difractia 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 in etanol cu ajutorul unei bdi cu ultrasunete si apoi depuse pe
microgrilaj de cupru. Datele de adsorbtie-desorbtie a azotului s-au inregistrat la
temperatura de 77 K cu un analizor ASAP 2000 (Micromeritics Instrument Corp.) dupi
incalzirea la 180 °C in vid pentru 24 h in scopul indepartdrii speciilor adsorbite.
Determindrile de suprafatd specifica s-au realizat prin metoda BET. Spectrele
Mossbauer s-au obtinut cu un spectrometru Mdssbauer conventional avand o sursa
radioactiva °’Co/Rh in care calibrarea s-a realizat cu o foita de Fe de grosime 25 pm,
parametrii Mdssbauer fiind dati relativ la acest standard la temperatura camerei.
Comportarea magnetici in camp aplicat s-a inregistrat prin misuriatori VSM la
temperatura camerei in camp magnetic externde 1 T.
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1V.2.1. Aerogeluri oxid de fier-silice sintetizate prin metoda sol - gel in situ

IV.2.1.1. Introducere

Prin procesare sol-gel in situ, reactantii sunt amestecati impreuna intr-un sol,
care mai apoi se transformi prin reactii de hidrolizi-condensare intr-un gel mixt. in
continuare, gelul este supus direct uscarii supercritice. Aerogelul rezultat consté intr-un
amestec de oxizi de fier in forma de particule cu dimensiuni nanometrice dispersate in
matrice de silice.

IV.2.1.2. Experimental

Prin utilizarea azotatului de fier ca sursd de fier si a tetraectoxidului de siliciu
(TEOS) sinteza sol-gel s-a realizat in conditii moderate de hidroliza in prezenta unui
amestec hidroalcoolic compus din apa + alcool etilic + alcool izopropilic. Catalizatorul
utilizat a fost acidul acetic CH;COOH/TEOS =2. Domeniul de concentratie ales se
situeazi intre 5 - 60 % gr.Fe,O3 (vezi Figura IV.2.1.1). Inaintea amestecarii cu solutia
hidroalcoolicd de azotat feric, tetraetoxidul de siliciu a fost prehidrolizat cu o parte din
cantitatea de apd si etanol pentru 6 ore. Izopropanolul actioneazd ca modificator al
matricei de silice [104]. Gelurile obtinute prin amestecarea componentilor la
temperatura camerei au fost clare, omogene de culoare maro-rosietica.
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Fig. IV.2.1.1. Reprezentarea compozitiilor calculate [gr.%] in sistemul Fe,05-SiO, .

Dup@ maturare timp de 1 saptiména gelurile au fost uscate supercritic in mediu etanolic
la temperatura de circa 260 °C si presiune de 131 bari. Aerogelurile obtinute sunt usor
contractate, omogene si de culoare maro-inchis in interior, acoperite insi de un strat fin
cterogen de pulbere de culoare rosieticd, probabil hematitdi. Culoarea aerogelurilor
devine tot mai inchisa odatd cu cresterea continutului de fier al probei.
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IV.2.1.3. Rezultate si Discutii

In figura IV.2.1.2 se prezintd difractograma XRD a seriei de probe M.
Intensitatea liniilor de difractie creste cu cresterea concentratiei de oxid de fier. Toate
probele prezinta liniile principale de difractie corespunzitoare hematitei, a-Fe;O3. Pe
langa acestea sunt evidentiate liniile maghemitei y-Fe,0;, si/sau magnetitei Fe30,4 si in
unele cazun s-a observat prezenta unui silicat de fier, fayalita, Fe;SiO4. Ultimul
compus nu este unul uzual, formarea fayalitei se poate pune pe seama conditiilor de
presiune ridicatd impuse de uscarea supercritica care probabil au favorizat interactiunea
matrice de silice-oxid de fier avand ca rezultat formarea silicatului de fier.

Dimensiunile medii ale particulelor, determinate cu formula Scherrer sunt date
in Tabelul IV.2.1.1. care rezumia proprietatile texturale si chimice ale aerogelurilor
sintetizate.

Tabelul 1V.2.1.1. Sumar al propnietatilor structurale s1 texturale ale aerogelurilor.

Aerogel Sper (m2 g']) Densitate (g.cm'3 ) d scherrer (NM) XRD

Ml 224 0.42 - (08 -Fe203

M2 171 0.32 - a -Fe;03

M3 228 0.32 9 a -F€203 ’ y-FeZO3, FeZSiO4
M4 271 - 11 (04 -FCzO3 s ‘y-Fe203, FCzSiO4
M5 251 - 19 (08 -FCzO;; s ‘)’-F6203, FeZSiO4

Diagrama difractiei de electroni realizatd pe proba M5 (Figura IV.2.1.3)
confirmi prezenta unui amestec de oxizi, prin detectarea familiilor de echidistante d
specifice hematitei, maghemitei, magnetite: 1 fayalitel.

Spectrul Mgssbauer al probei M5 (Figura IV.1.2.4) s-a inregistrat la temperatura
de 80K si a fost fitat prin intermediul a doua sextete avand valorile campului hiperfin de
50.1 Tsi 53.0 T si deplasidrile izomere de 0.49 si 0.46 mnv/s care poate fi atribuit fazei
spinelice, respectiv hematitei. Masuratorile magnetice ale prober M5 la temperatura
camerei (Figura IV.1.2.5) indicd un comportament superparamagnetic cu o valoare a
magnetizirii de saturatie de circa 5.8 e.m.u./g proba de aerogel.
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Fig.1V.2.1.2. Difractogramele XRD Fig.IV.2.1.3. Difractie cu electroni pe proba MS.
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1V.2.1.4. Concluzii

Aecrogelurile obtinute prin metoda in situ de preparare a aerogelurilor cu
precursor — azotat de fier(Ill) contin un amestec de oxizi de fier de dimensiuni
nanometrice. Suprafata specifici BET ia valori in domeniul 171-271 m*/g. Apa prezenta
in geluri este probabil cauza formirii unui amestec de oxizi de fier. In plus, distrugerea
partiala a porilor este rezultatul prezentei apei in conditii de uscare supercritica la
260°C, cand numai etanolul este in stare supercritica, nu si apa. In scopul evitirii
formarii fazei antiferomagnetice responsabile de sciderea momentului magnetic global
al probei si pentru marirea gradului de porozitate al probei, s-a abordat o noud metoda
de preparare a aerogelurilor, asa cum se va vedea in continuare.
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IV.2.2. Prepararea aerogelurilor oxid de fier-dioxid de siliciu prin metoda sol-gel in
catalizd acidad si impregnare

1V.2.2.1. Introducere

Sinteza aerogelurilor nanocompozite oxid de fier-dioxid de siliciu s-a realizat in
cele ce urmeaza prin impregnarea unor geluri umede de silice, obtinute prin metoda sol-
gel, cu doi compusi ferosi anhidri. Materialele obtinute direct in urma uscirii
supercritice constau dintr-o singura faza magnetica cristalin, y-Fe;Os, distribuita
omogen in forma de nanoparticule intr-un material de porozitate ndicata (suprafata
specificd inaltd) [222].

1V.2.2.2. Experimental

Doua nanocompozite diferite au fost sintetizate, utilizand acetat feros anhidru
(Aldrich 95%) (proba Ac) si acetilacetonat feros anhidru (Aldrich 99.95%) (proba Aac)
ca sursi de fier. In ambele cazuri, tetractoxidul de siliciu (Aldrich 98%) s-a utilizat ca
sursd de silice. Gelurile de silice au fost preparate intr-o singura etapa sol-gel in mediu
acid (cu acid azotic) prin reactii de hidroliza-condensare a TEOS-ului in solutia
hidroetanolica la raport de hidrolizd scazut si raport molar HNO;/ TEOS = 0.1.
Utilizarea acidului azotic in scop catalitic a permis obtinerea gelurilor in decurs de 24 h.
Gelurile rezultate sunt monoliti transparenti, rezistenti mecanic §i usor de manipulat in
decursul operatiilor ulterioare. Dupa maturarea si inlocuirea fazet lichide continute in
porii gelurilor cu etanol pur (spalare), gelurile au fost impregnate cu o solutie etanolicad
suprasaturatd de acetat de Fe(II) sau acetilacetonat de Fe(Il). Alegerea acestor doi
compusi a fost motivata de faptul cd pot fi gasiti in formd anhidrd evitandu-se
introducerea apei in gelurile cu continut de fier. Maturarea si spalarea gelurilor are loc
timp de patru zile, iar etapa de impregnare alte patru zile. In etapa finali, uscarea
supercritici in conditiile de utilizare a etanolului a fost realizata in autoclavd la
temperatura de 260°C si presiunea de 131 bari timp de 4 ore. Presiunea a fost coborita
apoi lent la presiunea atmosfericd, iar aerogelurile au fost lasate sd se raceasca in
autoclavi la temperatura ambianta. Intreg ciclul de lucru dureazi circa 24 de ore.

IV.2.2.3. Rezultate §i Discutii

Probele monolitice de aerogel sunt de forma cilindrica, au aproximativ 20 mm
in diametru si 5 mm in inaltime, prezentand culoarea maro-inchis si suprafata lucioasa,
neteda cu aspect sticlos (Figura IV.2.2.1).

Fig.IV.2.2.1. Imagini foto ale probelor Ac(a) si Aac (b).

BUPT



Mihaela-loana Popovici Materiale oxidice cu proprietafi dirijate 129

Difractie cu raze X

In figura IV.2.2.2. se prezintd difractogramele XRD ale probelor Ac (a) si Aac
(b), impreunda cu pozitille standard ale picurilor corespunzitoare maghemitei si
magnetitel. In ambele difractograme, reflexiile principale corespunzitoare formei
cubice spinelice (maghemita si/sau magnetita) sunt clar evidentiate. Deoarece liniile de
difractie ale celor doua faze ale oxidului de fier sunt foarte apropiate, o diferentiere
precisd nu poate fi ficuta numai pe baza datelor de difractie a razelor X. Totusi, se poate
aprecia cd pozitiile picurilor sunt mai apropiate de pozitiile standard ale -Fe,0;. Prin
utilizarea formulei Scherrer, dimensiunea cristalitelor (dxgp) a fost apreciata la circa 6
nm §i respectiv S nm, pentru proba Ac, respectiv Aac.

1801

160 | rFe,0,
140 ‘ Feao‘

1 i Aac

-

o 88383888

intensity [a.u.]

Fig.IV.2.2.2. Diagramele XRD ale probelor (Ac) (a) st (Aac) (b).

Microscopie electronicid TEM si difractie de electroni (ED)

In imaginile de microscopie electronica TEM (Figurile IV.2.2.3.a,b) se observi
nanoparticule sferice si bine dispersate de faza cristalina, oxid de fier, (de culoare mai
inchisd) pe fondul matricei amorfe de silice

Prin analiza statisticd, s-a determinat distributia dimensionala a particulelor. Asa
cum se observi din Figurile IV.2.2.3.c,d, distributia particulelor poate fi fitata in ambele
cazuri printr-o functie de tip log-normal, iar diametrul mediu al particulelor (drem) a
fost estimat la valorile de 8.0 + 1.3 nm (proba Ac), respectiv 7.4 + 1.2 nm (proba Aac).
Se poate mentiona faptul c@ particulele sunt compuse probabil din cristalite primare,
intrucat dimensiunea cristalitelor (obtinuta din date XRD) este similara cu cea derivata
din date TEM. Informatii suplimentare au fost obtinute din diagramele de difractie de
electroni pe zone selectate. Ambele probe (Figurile IV.2.2.3.e,f), prezintd inele difuze
de difractie a electronilor, ca o consecintd a dimensiunii mici a cristalitelor, ce pot fi
atribuite reflexiilor caracteristice planelor cristalografice (220), (311), (400), (511) si
(440) ale fazelor cubice spinelice a oxizilor de fier (y-Fe,O; sau Fe;0,). Prin calcularea
parametrului de celuld elementara s-au obtinut valorile de 8.34 A (proba Ac)si 8.33 A
(proba Aac). In consecintd, faza oxidica poate fi atribuiti mai degrabi y-Fe,O; (a =
8.351 A), decat Fe;O4 (a = 8.396 A) asa cum a rezultat si din datele XRD.
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Fig.IV.2.2.3. Imagini TEM (a, b), corespunzatoare distributiei de particule (c, d) si
inelele difractiei de electroni (e, f) ale probelor Ac i Aac.

Remarcabil este faptul c3, in contrast cu majoritatea aerogelurilor de oxid de fier
raportati in literaturd care contin nanoparticule de oxihidroxizi de fier sau oxid de fier
amorf obtinuti dupa uscarea supercritica [37-41,45-47], am obtinut nanoparticule de y-
Fe,O; cristaline fara a mai fi necesar un post-tratament termic. Presupunem ca formarea
fazei cristaline de oxid de fier la o temperaturi atat de joasa se datoreazi printre altele
indepartani apei din sistem prin schimbul de solvent efectuat inaintea uscarii
supercritice §i utilizarii unor saruni anhidre feroase, formarea oxihidroxizilor fiind
evitatd. Tabelul IV.2.2.1 sumarizeazid cele mai importante proprietati texturale si
chimice ale aerogelurilor. Masuratorile de suprafata specificd ce utilizeazd metoda BET
(Sper) indica faptul ci toate probele au suprafete specifice ridicate (885-915 m%/g).
Aceste valori ale suprafetei specifice sunt printre cele mai mar raportate in literatura
pentru aerogelurile de oxid de fier [38, 39, 41, 44], fapt care din nou poate fi atribuit
lipsei apei reziduale in porii gelurilor, care ar conduce la colapsarea acestora in decursul
uscarii. Izotermele de adsorbtie/desorbtie a N, prezinta ciclu de histerezis asociat tipului
IV [223], o indicatie suplimentara a faptului ca structura este in principal mezoporoasa.
Densitdtile aparente ale ambelor nanocompozite, p,, determinate prin masurarea

dimensiunilor si masei fiecarui monolit, iau valori in jur de 0.6 g/cm”.

Tabelul IV.2.2.1. Sumar al caracterizani fizice a aerogelurilor .

Proba Db SgeT dxrp drem
(gem™) (m*g’) (nm) (nm)
Ac 0.66 + 0.05 885 + 15 6+2 8013
Aac 0.59+ 0.05 915 + 15 512 74512
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Spectroscopie Mdssbauer

Spectrele Mossbauer (Figura IV.2.2.4.) au fost inregistrate la cateva temperaturi
(300 K, 80K si 4.2 K), rezultatele principale obtinute la temperaturd joasa fiind
rezumate in Tabelul IV.2.2.2. La temperatura de 4.2 K spectrele pot fi fitate prin
intermediul a doud distributii magnetice hiperfine cu valori diferite ale deplasirilor
izomere atribuite ionilor ferici in pozitii tetraedrice (A) si octaedrice (B). Valorile
deplasirii izomere corespund in ambele cazuri ionilor Fe** 0.35-0.36 mm/s pentru
interstitii tetraedrice si 0.57 mm/s pentru interstitii octaedrice. Valorile medii ale
campului hiperfin, sunt de <H>5. ~ 52.3-52.5 T si <H>a,. ~ 50.7-51.7 T pentru probele
Ac, respectiv Aac. Aceste rezultate, impreund cu observatia ca spectrele au o alura
simetrica [224] confirma faptul ca nanoparticulele corespund mai curdnd maghemitei
decat magnetitei. Corespunzétor, valorile medii ale campului hiperfin sunt in acord cu
valorile raportate pentru aceasta faza [225). In plus, valoarea <H> mai mare pentru
proba Ac corespunde dimensiunii mai mari a particulelor acestei probe. La aceste
dimensiuni insa valorile campului hiperfin sunt mai scizute, deoarece efectele de
suprafatd (de ex. comportamentul de spin in sticle sau devierea de spin [226], [112],
[227], care tind si reducid campul hiperfin, devin importante odatd cu scaderea
dimensiunii particulelor. Absenta dubletului paramagnetic in M&ssbauer la temperatura
de 4.2 K este o indicatie a faptului ca intreaga cantitate de fier din sarea precursoare a
fost transformata in oxid de fier in decursul uscarii supercritice a gelurilor.
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Fig.IV.2.2.4. Spectre Md&ssbauer ale probelor Ac si Aac la temperaturile 300K, 80K,
4.2K.

Asa cum se poate vedea in Figura IV.2.2.4, la cresterea temperaturii pana la T = 80 K
cate un dublet incepe sé se dezvolte pe seama sextetului corespunzator. Acest fapt este o
indicatie cd incepand de la aceastd temperaturd nanoparticulele incep sd se comporte
superparamagnetic. Ariile relative corespunzitoare dubletelor superparamagnetice la
temperatura de 80K, sunt de circa ~ 31% pentru proba Ac, respectiv 38 % pentru proba
Aac. Rezultdi cid proba Aac cu componenta superparamagnetici mai mare are o
temperaturd de blocare magneticd, Tp, mai joasd asa cum este de asteptat deoarece Ty
este proportionald cu volumul particulelor. Trebuie retinut faptul ci, din spectre
Méssbauer, Tp se defineste ca temperatura la care dubletul §i sextetul ocupi aceeasi
arie, in consecintd temperatura Tp a ambelor probe este evident situati deasupra valorii
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de 80 K, in acord cu rezultatele mentionate in literaturd pentru nanoparticule de oxid de
fier cu dimensiuni similare preparate prin alte metode [228].

Tabelul IV.2.2.2.Rezultatele obtinute prin mediere statistica a distributiilor parametrilor
Mgssbauer hiperfini_pentru probele de aerogel Ac si Aac inregistrate la 4.2 K.

Proba | Deplasare izomerd | Scindare cvadripolara | Camp hiperfin Ana (%)
<8p>(mm/s) <AEqg> (mm/s) <Hpe> (T)

Ac
A 0.34 +0.02 -0.02 + 0.09 525+0.3 53+4
B 0.57 +0.02 -0.08 + 0.03 523+04 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 marirea in continuare a temperaturii la T = 300 K, se poate observa ca dubletul
superparamagnetic domind spectrele ambelor probe. Totusi, 0 componentd magnetic
scindata de valoare semnificativa este prezenta in fiecare proba. Aceasta observatie este
o indicatie a faptului cd la temperatura camerei unele particule sunt in stare magnetic
blocatd. Aceastd observatie este o consecinta a distributiei dimensionale a particulelor,
unde cele mai mari particule au volume de pana la patru ori mai mari decat volumul
mediu §i in consecintd vor avea de asemenea valori ale temperaturii de blocare
magnetici situate peste temperatura camerei.

Continutul procentual de fier in compozitele aerogel sintetizate s-a determinat
prin spectrofotometrie de absorbtie atomica in flacdra la valoarea de 13.1 % si 11.0 %
pentru proba Ac, respectiv Aac. Presupunand ca intreg continutul de fier se gaseste in
probd in forma de oxid feric (Fe,0s3), s-a calculat continutul de y-Fe,O; de 18.7 % gr.
(proba Ac), s1 15.7 % gr. (proba Aac).

Curbele de magnetizare la temperatura camerei ale celor doud probe sunt aratate
in Figura IV.2.2.5. Asa cum se poate observa, ambele probe prezintd camp coercitiv

zero sl remanentd zero, o conditie necesard pentru un comportament
superparamagnetic.
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Fig. IV.2.2.5. Curbe de magnetizare la 300K ale probelor Ac si Aac.

Interesant este faptul cd masuratorile magnetometrice nu indici prezenta vreunei
componente feromagnetice, precum s-a observat din maisuritorile Mdssbauer la
temperatura camerei. Aceastd aparenta contradictie este consecinta timpilor de misurare
diferiti ale celor tehnici (spectroscopie Mdossbauer si VSM) [88]. Temperatura de
blocare superparamagnetici este definita prin relatia IV.2.2.1:

Tg =K1V / (ksln(t/70)) (Iv.2.2.1)
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unde: K;, V sunt constanta de anizotropie magnetica §i volumul mediu al
nanoparticulelor; kg este constanta Boltzman, 7, este constanta de timp caracteristica
materialului (adica timpul de fluctuatie magnetica, care de obicei ia valori in domeniul
102 -107 s) si 7., reprezinta timpul de masurare caracteristic tehnicii de lucru utilizate.
Deoarece 7, ~ 10 s in cazul spectroscopiei Mdssbauer §1 7y, ~ 10% s pentru masuraton
magnetometrice, temperatura de blocare magnetica detectatd prin masuratori Méssbauer
va fi mult mai mare decédt cea detectatd prin magnetometrie. Prin urmare, deoarece
valoarea de 300 K este semnificativ mai mare decit Tg (magnetometrie), iar pentru
Méssbauer 300 K este o valoare mult apropiata de Tg (Mdssbauer), raspunsul magnetic
la temperatura camerei este destul de difent atunci cand este evaluat prin tehnici de
masurare magnetice diferite.

Prin luarea in consideratie a continutului de oxid de fier pentru fiecare
nanocompozit s1 extrapoland liniar valoarea magnetizarii din regiunea de camp inalt in
regiunea de camp zero a fost evaluatd magnetizarea de saturatie la temperatura camerei
a nanoparticulelor de y-Fe;Os, Mg (per gram de y-Fe,03), la circa 65 emw/g s1 45 emu/g
pentru proba Ac, respectiv Aac. Rezultd cd magnetizarea de saturatie a ambelor probe
este mai mica de valoarea corespunzatoare maghemitei cu particule grosiere (76 emu/g),
la temperatura camerei, dar mai mare decat valorile raportate pentru sisteme de
nanoparticule de maghemitd de dimensiuni apropiate preparate prin alte tehnici [38],
[227], [228], [229]. Cauza scaderii valorii Mg in nanoparticule fatd de particulele
grosiere este incd o problema controversata. Este evident cd scdderea Mg se datoreaza
necoliniaritatii de spin la suprafata particulelor [226], [112], dar au fost propuse si alte
mecanisme precum devierea de spin in miezul particulelor cauzate de vacante
dezordonat distribuite [230].

1V.2.2.4. Concluzii

Nanoparticule de oxid de fier in forma de y-Fe;0;, ca fazd cnstalind unica
prezenti in forma dispersata in aerogeluri de silice au fost obtinute printr-o metoda de
lucru neobisnuita pani in prezent in cazul aerogelurilor nanocompozite. Metoda implica
impregnarea unor geluri de silice presintetizate cu o sare de fier(I) anhidra (acetat sau
acetilacetonat) si uscare supercriticd fard necesitatea aplicdrii unui tratament termic
ulterior. Indepartarea apei din porii gelurilor inainte de impregnare favorizeazi o
porozitate ridicata a aerogelurilor magnetice. Nanocompozitele prezinta valor ridicate
ale suprafetei specifice (~900 m?/g) si particule de oxid de fier in domeniul nanometric
(~7-8 nm). Ambele probe prezintd comportament superparamagnetic la temperatura
camerei si valori ale magnetizarii relative inalte. Probele sintetizate din acetilacetonat
feros prezinta nanoparticule de y-Fe,O3 de dimensiuni mai mici, ceea ce conduce la un
moment magnetic §i temperatura de blocare mai scazute.
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IV.2.3. Comparatie texturald si structurald a aerogelurilor oxid de fier — dioxid de
siliciu sintetizate prin proces sol — gel intr-o treaptd, respectiv doud trepte acido-bazic
si metoda impregnarii

1V.2.3.1. Introducere

In aceasta sectiune, au fost preparate aerogeluri magnetice prin metoda
impregnarii i utilizand acetilacetonat de Fe(II) ca precursor al fierului. Matricea de
silice s-a preparat in doua trepte (acid-baza) de sintezi sol-gel, prima etapa la raport de
hidroliza scazut, acelasi ca si in cazul probei Aac din sectiunea IV.2.2.

IV.2.3.2. Experimental

Gelurile de silice au fost preparate prin metoda sol-gel in doua trepte de sinteza.
In prima etapa de cataliza acida reactiile de hidroliza-condensare a tetraetoxidului de
siliciu au loc in mediu hidroetanolic la raport molar scazut in prezenta catalizatorului
acid azotic la raport molar HNO3/TEOS=0.1 timp de 4 h. In a doua etap3, o solutie
apoasd de amoniac a fost addugatd la raport molar NHy/T EOS=2.102. Gelurile
monolitice transparente de dioxid de siliciu au fost obtinute in decurs de 7 zile. Dupa
spalare cu etanol, gelurile de silice au fost impregnate cu o solutie etanolicd de
acetilacetonat de fier, iar etanolul a fost evacuat in conditii supercntice din porti gelului
la temperatura de 260°C si 131 bari (aerogelurile rezultate au fost denumite BFe).
Aerogelul B este aerogelul matrice de silice.

1V.2.3.3. Rezultate §i Discutii

Probele rezultate sunt monolitice, iar cele impregnate au culoarea maro spre
negru si densitatea estimata la valoarea de 0.49 g/cm’, mai scizuti decat in cazul probei
Aac (0.59 g/cm3). In Figura IV.2.3.1. sunt date izotermele de adsorbtie-desorbtie a
azotului pentru cazul aerogelurilor B, BFe, iar in Figura IV.2.3.2 pentru proba Aac.
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Fig. IV.2.3.1. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului si distributia corespunzitoare
a porilor.

Suprafetele specifice BET ale aerogelurilor B si BFe iau valori de 937 m%g si 750 m%/g,
respectiv diametre medii ale porilor de 3.8 nm, respectiv 6.7 nm. Izotermele de
adsorbtie-desorbtie a azotului apartin tipului IV, dupd cum se observd din forma
reprezentarilor grafice si porii au o distributie de tip mezoporos intr-un domeniu ingust.
Dimensiunea medie a porilor este mai mare in cazul aerogelurilor de tip BFe in
comparatie cu matricea corespunzatoare B. Probabil ci prin procesul de impregnare o
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parte a peretilor porilor de dimensiuni mai mici sunt distrusi formindu-se pori de
dimensiuni mai mari. In consecinti, aceasta crestere a dimensiunii porilor se reflecta in
sciderea suprafetei specifice.
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Fig. IV.2.3.2. I1zotermele de adsorbie-desorbtie a azotului 1 distnbutia corespunzatoare
a porilor (proba Aac).

Prin compararea propnetatilor probelor Aac (Figura 1V.2.3.2) si BFe, prima
prezinta suprafata specifica mai ridicata (915 m>/g) si pori de diametru mediu mai mic
(4.8 nm) in comparatie cu aerogelurile BFe.

In Figura IV.2.3.3 este data difractograma XRD a probei BFe impreuna cu
familiile standard de echidistante caracteristice maghemitei §i magnetitei. Se observa
prezenta fazei spinelice avand particule de dimensiuni foarte mici (sub 4 - 5 nm).
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Fig.1V.2.3.3. Difractograma XRD a aerogelului BFe.

Prin comparatie cu proba Aac, picurile probei BFe sunt mai slab dezvoltate
probabil datoritd unui grad de cristalinitate mai scizut. Proba este ugor atrasa de magnet,
dar nu s-au intreprins masurdtori magnetice ulterioare.

IV.2.3.4. Concluzii

Prin prepararea aerogelurilor nanocompozite cu oxid de fier in doud etape sol-
gel, sunt necesari timpi mai lungi de gelifiere (7 zile) datoritd cantitatii de solvent
suplimentare introduse in a doua etapd. Aerogelurile magnetice cu continut de fazi
spinelica slab cristalizati, si particule de dimensiuni foarte mici, prezinta o distributie
mai larga a porozitatii, cu un diametru mediu mai mare decét a gelurilor catalizate acid,
si corespunzdtor o suprafata specifici mai scizuti. Aceste proprietiti se datoreazi
structurii specifice create in cataliza bazic3, ceea ce dovedeste ci etapa de condensare
decurge dupa mecanisme proprii acesteia.
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1V.2.4. Prepararea acrogelurilor nanocompoczite oxid de fier-dioxid de siliciu prin
proces sol-gel in doud trepte acido bazice la raport de hidrolizi inalt §i metoda
impregndrii

1V.2.4.1. Introducere

Gelurile de silice pot fi preparate la rapoarte EtOH/TEOS si H,O/TEOS foarte
mari in scopul obtinerii aerogelurilor ultrausoare cu densitati mai mici de 0.1 g/em’.
Acetilacetonatul de fier a fost ales ca agent de impregnare a gelurilor de silice in
vederea obtineni matenalelor difazice nanocompozite. Comportarea structurala si
magnetica a acestor mateniale a fost studiata

1V.2.4.2. Experimental

in sintezele sol-gel in doua etape acido-bazice, mai intai se procedeaza la
prepararea unui sol prehidrolizat in mediu acid (HCl) utilizand TEOS ca sursa de silice.

Solul pre-polimenzat de tetractoxid de siliciu s-a preparat prin incilzirea unel
solufil etanolice a acestuia sub refluxare la 60°C, cu o cantitate sub-stoechiometrica de
apd s1 utilizind acidul clorhidnc ca s1 catalizator. Rezulta un lichid vdscos care
contine specii polimerice ale siliciului avand mase moleculare ridicate. In etapa finala,
solul reactioneaza cu apa in cataliza bazica (NH3), gelifierea avand loc in decurs de 48
h la temperatura camerei.

in scopul eliminarii speciilor polimerice nereactionate si apei continute in porii
gelurilor, acestea au fost imersate in baie de etanol absolut pentru inlocuirea lichidului
continut in pori cu solvent pur. In final. gelurile au fost impregnate in solutie alcoolica
suprasaturatd de acetilacetonat feros anhidru (Aldrich 99.95%). Uscarea supercriticd a
gelurilor impregnate (TE1ABFe) s-a realizat in autoclava la presiuni ndicate. O proba
de refennta — matrice de silice (TE1AB) - a fost uscatd de asemenea in conditil
supercritice (260°C si 131 ban).

1V.2.4.3. Rezultate §i Discutii

Probele monolitice de aerogel sunt de formi cilindricd (diametrul de 2 am si
inaltimea de 0,5 cm) de culoare neagra-maronie i suprafatd netedd. Continutul de fier
al probei, determinat prin spectrofotometrie de absorbtie atomica in flacara, a fost de 6
% gr. pentru proba TE1ABFe. Densititile aparente, ps, ale probelor au fost determinate
prin masurarea dimensiunilor probei §1 cantarirea greutatii acestora.

Unele dintre propnietitile fizice ale nanocompozitelor sunt prezentate in Tabelul
V241,
Tabelul IV.24.1. Sumar al unor caractenstncx f' zxce ale aerog,elunlor

TE1AB acrogel  HCUTEOS=0.01 0.05 957

NHy/TEOS=0.004
TE1AB Fe HCVTEOS=0.01 0.06 817
aerogel NH,/TEOS=0.004
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Masuratorile de suprafata specificd BET indica valori ridicate ale ambelor probe, iar
izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului apartin tipului IV, dupd cum se observi din

ciclul de histerezis si distributia dimensionali a porilor nanometrici (mezopori) (Figura
IvV.2.4.1).
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Fig. IV.2.4.1. I1zotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului si distributia corespunzatoare
a porilor (probele TE1AB si TE1ABFe).

Bucla de histerezis is1 modifica forma de la tipul H1 la tipul H2, ceea ce reprezintad o
transformare a porilor de tip cilindric in pori tip ,,sticld de cerneala” (“ink-bottled”)
[231]. Distributia porilor indica un diametru mediu al mezoporilor de 9.5 nm (proba
TE1AB) s1 13.4 nm (proba TE1ABFe). Se constata si in acest caz o distrugere a porilor
de dimensiuni mai mici cu formarea altora de dimensiuni mai man, insotita de scaderea
corespunzatoare a suprafetei specifice, in cazul aerogelurilor nanocompozite de oxid
de fier.

Spectrele in domeniul infrarosu ale celor doua aerogeluri sunt prezentate in
FiguraIV.2.4.2.
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Fig. IV.2.4.2. Spectrele in infrarosu ale aerogelurilor TE1AB si TE1ABFe.
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Benzile largi observate in jurul valorii de 3443 cm’' sunt asociate, apei legate
prin punti de hidrogen si vibratiilor de alungire a legitunlor Si -OH 1zolatc sau legate
prin legéturi de hidrogen. Grupirile etoxi- rimase in structura sunt indicate prin vibrati
de alungire C-H slabe situate in domeniul 2900-2983 cm™ i prin picul situat in jurul
valorii de 1455 cm” datorat vibratiilor de deformare a legaturilor C-H. Picul situat in
jurul valorii de 1640 cm™ este atribuit vxbramlor de deformare a legatunlor Si1-OH..
Picul de intensitate scizutd ~ 1384 cm™ este asociat vibratiilor de intindere C=O din
matenile reziduale organice denvate din grupanle acetilacetonat [200].

Vibratiile ~1100 cm™ sunt asociate cu vibratiile asimetrice Si-O-Si . Vibratiile
de intindere simetrice Si-O-Si sau modurile de vibratie ale structurilor in forma de
cicluri sunt indicate de catre picul situat la ~ 800 cm™. Banda de la 960 cm’' este
asociatd cu vibratiile de intindere Si-OH si picul situat la 467 cm™ este atribuit
vibratiilor de deformare Si-O-Si [148). Banda situata la circa 560 cm’’ poate fi atribuita
prezentei tetramerilor ciclici [232].

Vibratiile de intensitate scazuta din domeniul 620-550 cm™ in proba TE1ABFe
pot fi atribuite vibratiilor de alungire ale Fe-O [233].

in diagrama de raze X a probei TE1ABFe, (Figura IV.2.4.3 ), liniile principale
de difractie a fazelor spinelice cubice (maghemita sau magnetita) sunt clar evidenpate.
Diametrul mediu Scherrer al particulelor este de circa ~11.5 nm.
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Fig.IV.2.4 3. Difractograma XRD a probei TE1 ABFe.

In imaginea TEM (Figura IV.2 4 4.) sunt vizibile particule aproape sferice si omogen
dispersate (de culoare mai inchisa in figura). Distributia dimensionala a particulelor este
de tip log-normal §i1 este caracterizatd de un diametru mediu (d =) al particulelor de 8.2

+ 1.2 nm.
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2 : ;:_}?_' _ ool b)
Fig.IV.2.4.4. Imaginea TEM (a) si difractia de electroni pe arie selectionata (b)
a probei TE1ABFe.

Informatii suplimentare pot fi obtinute din difractia de electroni a nanoparticulelor de
oxid de fier, ambele probe prezentind inele de difractie difuze ca o consecintd a
dimensiunilor mici ale cnstalitelor. Inelele de difractie au fost atribuite planelor
cristalografice (311), (400), (422), (511) si (440) ale oxidului de fier spinelic de
structurd cubicd. Parametrul de celula elementard a s-a determinat prin utilizarea

. a : : :
formulei d = unde distantele interplanare au fost calculate prin

NPERVEE
masurarea diametrelor inelelor de difractie, iar A, k, / reprezintd indicii Miller. Valoarea
corespunzitoare constantei de retea a a fost de 8.329 A ceea ce inseamni ci oxidul de
fier este prezent mai degrabd in forma de maghemita.

Spectrul Méssbauer inregistrat la temperatura de 80 K (Figura 1V.2.4.5) aratd ca
faza cristalina se gaseste aproape complet in stare magnetic ordonata (91.2 %) pe langa
o cantitate foarte mica de nanoparticule in stare para §i/sau superpara-magnetica
(8.8%). Parametrii spectrali hiperfini sunt prezentati in Tabelul IV.2.4.1.

Din valorile acestor parametri rezulta ci in sistem este prezent doar fier in stare
trivalentd (deplasare izomera 6=0.44 mm/s). Faza cristalind prezentd in sistem este o
fazd cubica (scindare cvadripolard AEqg= -0.03 mm/s) si este atribuitd maghemitei
(camp hiperfin Hpe= 49.8 T). Pe baza acestor informatii se poate concluziona cd faza
spinelica dispersatd 1n matricea de silice este y-Fe,Os in stare superparamagnetica la
temperatura cameret.

Tabelul IV.2.4.1. Parametrii Mdssbauer hiperfini inregistrati la 80K.

Deplasare izomera Scindare cvadripolara Camp hiperfin Aria relativa
<6> (mnv's) < AEg> (mm/s) < Hpe > (T) (%)
0.34 0.77 - 4.0
0.43 2.30 - 4.8
0.44 -0.03 49.8 91.2

Prin cresterea  temperaturii ordonarea magneticd este distrusd, spectrul
Moéssbauer al probei TE1ABFe apare in forma unui dublet ceea ce inseamni ci
nanoparticulele se gasesc in stare superparamagnetica.

Figura IV.2.4.6 prezintd curba de magnetizare la temperatura ambiantd a
nanocompozitului TE1ABFe intr-un  camp magnetic aplicat de 1 T. Valoarea
magnetizdrii de saturatie (per gram de proba) este de 3.8 emu/g si un camp coercitiv
zero, ceea ce confirmd comportamentul superparamagnetic la temperatura camerei.
Prin luarea in considerare a continutului de fier al probei se poate calcula valoarea
magnetizirii de saturatie (per gram de oxid feric), obtindndu-se o valoare a magnetizirii
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de saturafie a nanoparticulelor de y-Fe,O; de 44.3 emw/g, mai ridicata decat cele
raportate in literaturé in sisteme de nanoparticule de maghemita de dimensiuni similare
preparate prin diferite metode [23], [24], probabil datoritd unui grad de ordonare mai
ndicat al structuri.
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IV.2.4.4. Concluzii

Prin utilizarea metoder sol-gel si uscare supercriticd, s-au preparat acrogelun
magnetice cu suprafete specifice ridicate (817 m’/g), si dimensiuni mici ale
particulelor in domeniul nanometric (~ 6-8 nm). Utilizarea metodeil de impregnare s-a
dovedit a fi o abordare potrivitd pentru obtinerea nanocompozitelor magnetice cu
continut de faza spinelicdi. Temperatura de 260°C necesara evacudrii supercritice a
solventului confinut in pori in conditit de presiune ridicata, s-a dovedit a fi suficienta
pentru nucleatia §1 cresterea particulelor de maghemita. Comportamentul magnetic este
superparamagnetic pentru nanoparticulele de y-Fe,O;. Magnetizarea de saturatie
prezentatd de aceste nanoparticule are o valoare in acord cu dimensiunile particulelor.
Valoarea magnetizirii de saturatie a particulelor de maghemitad se incadreazi in
domeniul de valon raportat pentru sisteme de nanoparticule de dimensiuni similare.
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IV.2.5. Aerogeluri oxid de fier-dioxid de siliciu preparate cu diferiti catalizatori acizi

IV.2.5.1. Introducere

S-a stabilit ca metoda de impregnare este o cale potrivita de obtinere a
aerogelurilor monolitice cu fazd nanocristalind dispersatd in interiorul ponlor.
Acetilacetonatul feros este utilizat ca agent de impregnare si faza magnetica este
obtinutad direct prin procesul de uscare supercritica. In aceastid sectiune s-a studiat
efectul diferitilor catalizatori asupra formarii aerogelurilor magnetice.

1V.2.5.2. Experimental

Matrici de gel de silice diferite au fost preparate prin sinteza sol-gel in cataliza
acidd intr-o singurd treaptd prin hidroliza §i condensarea tetractoxidului de siliciu
(Aldrich 98%) in solutie hidroetanolica. S-au utilizat catalizatori acizi protici: HNOj,
HCI, HF si CH3;COOH. Toate gelurile sunt monoliti transparenti care au fost spalati cu
etanol absolut de citeva ori pentru indepartarea lichidului continut in pori.
Acetilacetonatul de fier anhidru (Aldrich 99.95%) a fost utilizat ca sursa de fier pentru
prepararea nanoparticulelor magnetice. Impregnarea gelurilor de silice cu solutia
etanolica suprasaturata de acetilacetonat de fier(II) are loc timp de patru zile. In final
uscarea supercritici s-a efectuat in autoclavd la 260°C si 131 bari. Presiunea a fost
eliberata lent la temperatura aproape constanta, dupa care aerogelurile sunt lasate s@ se
raceascd liber la temperatura ambianta. Intreg ciclu de uscare dureaza 24 ore.

1V.2.5.2. Rezultate §i Discutii

in Tabelul IV.2.5.1 sunt prezentate conditiile de preparare pentru probele sol-
gel impreuna cu unele proprietati fizice ale aerogelurilor corespunzitoare. Toate gelurile
au fost preparate la raport de hidrolizd constant de valoare scdzutd, cu exceptia probel
corespunzatoare catalizatorului acid acetic cdnd o cantitate mai mare de etanol este
necesara pentru obtinerea unui sol omogen.

Tabelul 1V.2.5.1. Caracteristici ale aerogelurilor obtinute.
Nr. proba Catalizator Cat./TEOS Contractie Supraf. Sp. Densitate

Rap.molar liniara, % BET [m%g]  Aparentd
[g/em’)
TE2N HNO; 0.2 29 998 0.56
TE2NFe HNO, 0.2 23 915 0.59
TE2C HCl 0.2 32 804 0.58
TE2CFe HCl 0.2 25 891 0.61
TE3N HNO, 0.3 33 931 0.57
TE3NFe HNO, 0.3 26 0.61
TE2NF1 1HNO;:9HF 0.2 11 919 0.26
TE2NF1Fe 1HNO;:9HF 0.2 8 0.29
TE2A CH;COOH 0.2 25 975 0.20
TE2AFe CH;COOH 0.2 23 742 0.32
FO - - 4 717 0.19
FOFe - - 1 774 0.21
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Ca rezultat, timpul de gelifiere este de asemenea mai mare in acest caz, dar de
asemenea pH-ul este mai mare, ceea ce contribuie la o cinetica mai lenta a reactiei de
condensare. Un gel omogen §i transparent de silice poate fi obtinut i in conditii neutre
(fard catalizator) in 6 zile la temperatura camerei.

Contractia liniard a monolitilor (calculata din diametrul gelului initial raportat la
diametrul gelului corespunzitor) este mai mica pentru aerogelurile nanocompozite (cu
continut de fier), in comparatie cu matricile aerogel corespunzitoare, probabil datoritd
rezistentel fatd de contractie creatd de catre faza inclusd in poni. Densitatea aparentd, pe
de altad parte este mai ridicatd pentru aerogelurile nanocompozite in comparatie cu
matricile lor, perfect explicabil tinand cont de faza suplimentard prezentd 1in poril
matricei de silice. Prin compararea contractiei liniare a probelor TE2Nsi TE3N se
constatd ca marirea continutului de catalizator (HNO-) favorizeaza o contractie mai
accentuati a matricei. La aceeasi concentratie de catalizator in matrice, HCI are un efect
comparabil cu HNO;. Prin substituirea a trei parti (vol.) de HNO; cu HF, aerogelurile
rezultate prezinta o rezistentd mecanica imbunatatita, contractie mai scdzutd si densitati
mai scazute.

Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului au fost masurate la temperatura de
77K. Probele adsorbante au fost degazate la 453 K timp de 24 ore inaintea efectuarii
masuratorilor. Distributiile dimensionale ale porilor au fost obtinute din izoterma de
desorbtie prin metoda BJH, §i sunt prezentate impreund cu izotermele de adsorbtie-
desorbtie a azotului corespunzitoare in Figura IV.2.5.1.
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Fig. IV.2.5.1. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului §i distributia corespunzitoare
a porilor (compozitiile obtinute in catalizad acida).

Ciclul mic de histerezis Impreuna cu cantitatea scazutd de gaz adsorbit este interpretat
ca fiind corespunzitoare materialelor cu microporozitate §si mezoporozitate in cel mai
scazut domeniu dimensional pentru geluri catalizate cu HCI si HNO; (la concentratie
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ridicatd) (diametrul mediu de 2.7 nm - proba TE2C si 3.2 nm- proba TE3N). Cresterea
concentratiei de acid conduce la formarea porilor de dimensiune mai scizutd.
Rezultatele sunt in acord cu valorile determinate pentru contractia liniard (%) care poate
fi corelatd cu marimea contractiei matricii. Totusi, in cazul gelurilor catalizate de HNO;
la HNO;/TEOS= 0.2 ( raport molar), izoterma de adsorbtie-desorbtie poate fi privitid ca
o izoterma de tip IV cu o distributie dimensionala a mezoporilor avand diametrul mediu
de 4.5 nm (proba TE2N).

Prin substitutia partiala (TE2FN1) sau completda (TE2F) a HNO; cu HF,
cantitatea de gaz adsorbit creste, concomitent cu cresterea diametrului mediu de la ~ 11
nm (TE2FN1) la ~ 20 nm (TE2F).

Ciclul de histerezis al probei TE2A este de asemenea de tip IV, proba
prezentind o distributie dimensionald ingustd a mezoporilor (~ 9 nm) si
microporozitate absenta.

2500- oo
5 22091 FoFe g oo L.
o= 1500, P E 003 \ FOFe
£ ;0 £ =
S 1000/ i o, 002 Ny
E 500. M‘J‘ ng 001 .\»\\'\\
3 2508l . = 8B T 0 e e 100 120
8 00 02 04 06 08 0 £ 020
— 20004 of 2
3 = 0.154
§ 1500 HoZ2 00
e ] !r-’u o " ‘—(/n\\‘ FO
o 1000 FO - 0.05] weeer ~
> : -
500 PR 0.00 ———.
IIM T Al T T
01 _ ' ] 0 20 40 60 80 100 120
00 02 04 06 08 10
Presiune relativa (p/p,) Diametru mediu [nm)]

Fig. IV.2.5.2. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului i distributia corespunzatoare
a porilor (compozitii necatalizate).

Aerogelurile FO si FOFe contin un volum de porozitate ridicat, evident atat din
adsorbtia azotului care are loc la valori ridicate ale presiunii relative, cat si  din
distributia dimensionala a porilor intr-un domeniu larg.

Diagramele de difractie de raze X ale aerogelurilor impregnate cu fier sunt
prezentate in Figura IV.2.5.3.

20 30 40

50
20 [grade)
Fig.IV.2.5.3. Difractogramele XRD ale aerogelurilor nanocompozite cu fier.
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Diagramele XRD indica prezenta fazelor spinelice a oxidului de fier in cazul
probelor FOFe, Te2AFe, si Te2CFe. Alura celorlalte difractograme este specifica
fazelor amorfe ceea ce ar putea fi o indicatie a faptului ca oxidul de fier se gaseste in
sistem in stare amorfa si/sau sub forma cristalind cu particule mai mici, de 4-5 nm.
Prima ipotezd este valabila cel mai probabil in cazul gelurilor catalizate de HF, care
pare sa inhibe formarea cristalitelor de oxid de fier. Din acest punct de vedere proba
nanocompozit corespunzitoare (TE2NF1Fe) ca structurd este mai aproape de starea
vitroasa decat nanocristalina.

Imaginea de microscopie electronicd prin transmisie a probei TE2CFe
evidentiaza (Figura IV.2.5.4) particule de dimensiuni extrem de mici cu diametrul
mediu de 3.2 + 0.6 nm care sunt dispersate omogen in matrice, in mare majoritate (tipul
de domeniu marcat in figurd). In aceeasi imagine sunt observate aglomerate cu
dimensiuni de circa 15-18 nm, care au constituit zonele pe care s-a efectuat difractia de
electroni in scopul identificdni fazei cristaline.

SR

Fig.IV.2.5.4 Imagine TEM a Fig.IV.2.5.5 Difractie de electroni
a probei TE2CFe. a probei TE2CFe.

Din diametrele inelelor de difractie electronicad in cazul probei TE2CFe (Figura
IV.2.5.5) s-a calculat parametrul de retea a = 8.41 A, valoare care indica cel mai
probabil magnetita ca faza cristalind prezentd in sistem.

Din micrografiile TEM ale probei TE2AFe (Figura IV.2.5.6) se remarca
distributia omogena in matrice si un domeniu dimensional ingust cu valoare medie a
diametrului de 5.8+0.8 nm. Din diagrama de difractie electronicid a probei TE2AFe
(Figura IV.2.5.7) se observd un singur inel foarte difuz corespunzind planului
cristalografic (440) al structurii cubice spinelice a oxidului de fier. In Figura IV.2.5.8
este prezentd microfotografia TEM a probei TE3NFe din care rezultd o distributie
omogena i restransi a particulelor cu un diametru mediu de 4.8+0.6 nm.

Py o AT BTy

N G A

Fig.IV.2.5.6. Microfotografie TEM.  Fig.IV.2.5.7 Difractie de electroni (proba
(proba TE2AFe). TE2AFe).
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20 nm

Fig.I1V.2.5.8. Microfotografie TEM (proba TE3N Fe).

Prin metoda magnetometrica VSM s-a pus in evidentd comportarea superparamagnetica
(camp  coercitiv zero) a probelor masurate (Figura IV.2.5.9) cu exceptia probel
Te2NF1Fe care este paramagnetica (magnetizare zero), fapt care indicd hpsa fazei
cristaline a oxidului de fier in cazul aceste1 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 obtinute in cataliza acida. VSM a aerogelului FOFe.

Proba TE2AFe derivatd din sinteza sol-gel in catalizd acida prezintd cea mai mare
valoare a magnetizarii, urmata in ordinea descrescidtoare a magnetizari de cétre probele
TE2CFe, TE2NFe, si TE3NFe. Nanocompozitul FOFe cu o comportare
superparamagnetica se apropie de magnetizarea de saturatie la cAmpur foarte inalte.

1V.2.5.4. Concluzii

Aerogelurile nanocompozite cu proprietati superparamagnetice au fost obtinute
prin metoda sol-gel in cataliz acida 1 in absenta catalizatorului. Prezenta acidului in
mediul de reactie accelereaza gelifierea insd  prezinta dezavantajul ca reteaua
polimerica formatd suferd o contractie mult mai accentuatd comparativ cu gelul
necatalizat. Acizii HCl si HNOs au o influenta aseminatoare, acidul azotic fiind de
preferat datoritd influentei favorabile iIn sensul obtinerii unei distributii inguste a
dimensiunii particulelor de oxid de fier. In prezenta acidului acetic gelul prezinta o
valoare a contractiei mai scazuta, distributia dimensiunii particulelor de oxid de fier
este ingustd, 1ar momentul magnetic al sistemului de nanoparticule prezinta valoare mai
ridicatd comparativ cu sistemele catalizate de acizi minerali. Matricile de silice au fost
obtinute si in conditii neutre, marind insd raportul de hidroliz&, fapt care a condus la
scaderea densititii gelului s1 la o distributie extinsd a porilor in domeniul nanometric.
Structura poroasd obtinutd s-a dovedit a fi adecvata nucleerii nanoparticulelor de oxid
de fier cu structura spinelicd §si comportament superparamagnetic.
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IV.3. Nanocompozite obtinute prin metoda aerogel cu continut de nichel

Dupa cum s-a dovedit in capitolul IV.2, prin impregnarea unor geluri de silice obtinute
prin metoda sol-gel cu un compus metalic anhidru, pot fi obtinute nanocompozite
magnetice ultraporoase. In acest capitol se prezinta folosirea a acetilacetonatului de
nichel pentru obtinerea unor aerogelun magnetice pe baza de Ni metalic, precum §i 0
dubld impregnare atdt cu nichel cit §i cu fier, care a condus la formarea fentei de
nichel in urma uscani supercritice.

1V.3.1. Nanocompocite nichel metalic - dioxid de siliciu obfinute prin metoda aerogel

1V.3.1.1 Introducere

Prepararea, manipularea 1 prezervarea nanoparticulclor feromagnetice de Ni
metalic reprezinta o provocare in domeniul nanomatenalelor. Exista referinte
bibliografice despre protejarea nanoparticulelor metalice impotriva oxidani in aer prin
incapsularea lor in matrici inerte: grafit [234], fulerene [235] sau matrici de tip oxidic
precumn zeolitit [236], alumina {237], [238], dioxidul de titan [214] sau dioxidul de
siliciu [239], [240], [241], [242]. Exista de asemenea referinte privind metodele utilizate
de dispersare a particulelor de nichel in matrici nemagnetice cum sunt: evaporarea in arc
electric [243], camp ultrasonor [244], macinare de inaltd energie in mori cu bile [245]
st schimbatori de ioni [246]. Metoda cea mai utilizatd pentru prepararea
nanocompozitelor Ni/S10; ramane insd sol-gel pomind de la sarunt de nichel i
alcoxizi ai siliciului, urmata de uscarea gelurilor umede. Xerogelurile rezultate sunt
oxidate in scopul eliminant partn organice, §t in mod obignuit dupa aceasta sunt reduse
in atmosfera de hidrogen la temperaturi relativ ridicate intre 500-900°C[247], [239],
[240], [241], [242], [248], [249], [250],[251], [252].

In ceea ce priveste proprietitile magnetice ale nanocompozitelor Ni/SiO, s-au
gasit mai putine referinte [242], [250]. Nu s-au gésit raportdn in literaturd privind
natura comportamentului magnetic a nanoparticulelor de nichel metalic dispersate in
aerogeluri matrice de silice.

Studiul prezent propune o metoda directd de preparare a nanoparticulelor de
nichel in matrici cu porozitate ndicata (obtinute in condifii de uscare supercritica)[253],
evitind in acest fel a doua etapa tehnologici de tratament termic in atmosfera de
hidrogen, proces de reducere necesar care prezintd grad inalt de periculozitate

1V.3.1.2. Experimental

Sintezele sol-gel s-au realizat pomnind de la tetractoxid de siliciu, TEQS
(Aldrich, 98%) si acetilacetonat de nichel(II), Ni(acac), anhidru (Aldrich, 95 %).

Pentru a obfine gelurile umede cu continut de nichel au fost utilizate doua cii de
preparare (prin impregnare §i in sifu).

S-au preparat geluri de silice care au fost impregnate cu o solutie etanolica de
acetilacetonat de nichel. In cel de-al procedeu de sinteza sol-gel, precursoni au fost
amestecati impreuna in sistemul reactant inifial.

Gelurile umede de silice au fost sintetizate prin reacfii de hidrolizad si
condensare a tetraetoxidului de siliciu in doua trepte de cataliza acido-bazici, in
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acidului clorhidric, respectiv amoniacului. Gelifierea s-a realizat in doud zile. Gelurile
de silice au fost spdlate repetat cu etanol dupa care au fost impregnate cu o solutie
etanolicd suprasaturatd de acetilacetonat de nichel (II). Probele obtinute astfel au
simbolizate prin notatia TE1ABNIiO1.

Gelurile nichel-silice s-au preparat in situ prin metoda sol-gel pentru un continut
calculat de 10% gr. Ni (TE2ABNi10). Gelifierea in decurs 15 ore la 40°C. Gelurile
umede obtinute atat in situ cat si prin impregnare au fost uscate in conditii supercritice
conform curbei temperatura-presiune-timp in conditiile supercritice ale etanolului
(Figura IV.3.1.1).

Probele de aerogel rezultate au fost investigate prin difractie de raze X,
microscopie electronicd TEM, difractie electronica, spectroscopie in infrarosu, metoda

BET, magnetometrie VSM.

Presiune [bari)

Fig. IV.3.1.1. Diagrama de uscare supercritica.

IV.3.1.3. Rezultate si Discutii

Probele de aerogel obtinute prin metoda impregnarii (TE1ABNiOl) sunt
materiale monolitice ultraugoare de culoare gri-negru.

Probele de aerogel obtinute prin sinteza in situ (TE2ABNIi10) sunt colorate in
verde. Continutul de nichel de 6% gr. in proba de aerogel TE1ABNIiO1 a fost determinat
prin spectrometrie de absorbtie atomica in flacara.

Valorile experimentale ale densitétilor sunt prezentate in Tabelul IV.3.1.1.

Tabelul IV.3.1.1. Sumar al proprietatilor texturale ale aerogelurilor.

Proba Densitate, p, SgeT Vit Dimedin
(gem) (m’g™) (cm’g’) A)
TE1ABNi01 0.06 857 1.820 85
TE2ABNIi10 0.05 1045 4.596 176

Proprietitile texturale ale probelor de aerogel obtinute pe cele doui cii prezinta
diferente semnificative. Aceste diferente sunt oglindite in valorile suprafetelor specifice
BET (Tabelul IV.3.1.1), 1in izotermele de adsorbtia-desorbtia azotului (Figura
IV.3.1.2)), in distributiile dimensionale ale porilor (Figura IV.3.1.3)).
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Din Figura IV.3.1.2. se poate observa forma ciclurilor de histereza care au fost
atribuite tipulu1 IV[165]. Forma izotermei asociate probei TE1ABNIiO1 este de tip H1
tipicd materialelor mezoporoase cu pori cilindrici. Acest material prezintd o suprafata
specificd BET de 857 m®/g, un volum total al porilor de 1.820 cm’/g, si o distributie
dimensionald ingusta cu o valoare medie a porilor (metoda BET) de 85 A.

Proba TE2ABNIi10 prezinta o izoterma diferitd cu un ciclu de histerezis larg si
ramuri aproape verticale si o distributie a porilor pe un domeniu larg. Dimensiunea mai
mare a porilor §i structura dezordonatd prezentati de proba TE2ABNilO poate fi
exprimata printr-un proces de condensare rapida din care cauzid raman in structurd
multe grupari organice reziduale (grupén etil) ca rezultat al hidrolizei incomplete [254].
Grupirile etil nereactionate impiedica interactiunea clusterelor si conduc la formarea
unei structurii dezordonate afanate. Temperatura mai ridicata de gelifiere (40°C) in
cazul probei TE2ABNI10 este de asemenea un factor responsabil pentru prepararea unei
structuri mai dezordonate cu o distributie extinsd a porilor [198]. Acest fapt este
reflectat de asemenea in valoarea mai scdzuta a densitatii aerogelului TE2ABNIi110 in
comparatie cu aerogelul TE1ABNIiO1 caracterizat printr-o structura ordonata a silicel,
chiar daca continutul fazei de incluziune este mat mare in proba TE2ZABNi10 (10 gr.%
comparat cu 6 gr. %). Proba este caracterizata printr-o valoare foarte ridicatd a
sup}rafetei specifice (1045 m?/g) si volumul total al porilor de asemenea mare (4.596
cm’/g).
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Fig. IV.3.1.2. Izotermele adsorbtie-desorbtie Fig. IV.3.1.3. Distributia dimensionala
N (TE1ABNIi0O1 si TE2ABNI10). a porilor (TE1ABNiO1 si TE2ABNi10).

Difractograma XRD corespunzitoare probei TE1ABNiO1 este prezentati in Figura
IV.3.1.4. Cele patru linii de difractie principale observate corespund planelor
cristalografice caracterizate de indicii Miller (111), (200), (220) si (311) ai structurii
cubice cu fete centrate (grup spatial Fm3m) ai nichelului metalic (JCPDS 4-850) [255].
Diametrul Scherrer a fost evaluat prin masurarea semilatimii FWHM a picului Ni (111)
obtinandu-se o valoare de 14+2 nm (K=0.89).
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Fig. IV.3.1.4. Diagrama XRD a probei Fig. IV.3.1.5. Diagrama XRD a
TE1ABNiO1. probet TE1ABNI110.

In cazul aerogelurilor obtinute prin sinteza in situ, se observi linii slabe de
difractie care ar putea fi atribuite N1O (Figura [V.3.1.5).

Imaginea de microscopie electronica prin transmisie TEM a probei TE1ABNiO1
(Figura IV.3.1.6a) arata particule sferice bine definite, dispersate relativ omogen in
matricea de silice. Diametrul mediu al particulelor determinat din imaginea TEM este
de 13.2 + 2.7 nm, apropiat de valoarea calculaté prin relatia Scherrer.

Ni(111)

Fig. IV.3.1.6. Imaginea TEM (a) si difractia electronicd realizatd pe sectiune
selectata (b) in cazul probe1 TE1ABNIiO1.

Difractia electronica realizata pe arie selectatd (Figura IV.3.1.6b) prezinta linii
foarte difuze, datoriti dimensiunii mici a particulelor. Planul cnistalografic (111)
(d=2.03 A) corespunzand nichelului metalic poate fi totusi identificat.

In Fig. IV.3.1.7 este prezentat spectrul FT-IR al probei de aerogel TE1ABNiOl.
Legaturile siloxanice sunt puse in evidentd prin picurile situate la 1100 cm™, 795 cm™
si 470 cm’ corespunzitoare modurilor de vibratie asimetric, simetric §i de deformare.
Picurile pozitionate la 1635 cm™ si 971 cm™ asociate gruparilor si -OH indici natura
hidrofilica a aerogelurilor de silice. Banda largd avand maximul situat la 3430 cm™ este
atribuitd vibratiilor de intindere ale grupelor silanol legate prin legaturi de hidrogen,
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contributia principalda fiind datorata insi moleculelor de apa adsorbite.
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Fig. I'V.3.1.7. Spectrul in domeniul infrarosu al aerogelului TE1ABNi01.

Benzile de adsorbtie din domeniul 2800-3000 cm’!' se datoreazi legdturii C-H,
prezenta lor constituind o dovada a faptului ca materia organicd nu a fost complet
indepartatd prin procesul de uscare supercritica. Picul de la 1746 cm™ este asociat
grupdrilor carbonil din reziduurile de naturd organica. Banda situatd la 555 cm’ ar
putea fi atribuita vibratiilor de intindere ale Ni [256].

Masuratorile de magnetometrie VSM la temperatura camerei (Figura IV.3.1.8),
indica comportamentul feromagnetic al nanocompozitului TE1ABNIiOl cu o valoare a
magnetizarii de saturatie (Ms) estimata la 2.84 emw/g s1 camp coercitiv (Hc) de 0.01
Oe. Plecandu-se de la continutul de Ni de 6% al probei se poate estima valoarea
magnetizarii de saturatie a nanoparticulelor de Ni la 47.3 emu/g Ni, in acord cu sisteme
de nanoparticule de nichel de dimensiuni similare [257], valoare apropiatd de valoarea
magnetizarii de saturatie a Ni metal grosier (55.4 emw/g)[258].
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Fig. I'V.3.1.8. Magnetizarea (per gram de nanocompozit) versus campul magnetic
aplicat inregistratd la temperatura camerei pentru proba TE1ABNIi01.
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IV.3.1.4. Concluzii

Utilizarea metodei de impregnare cu compusi metalici a gelurilor de silice
obtinute prin metoda sol-gel s-a dovedit a fi o cale adecvati pentru obtinerea
nanoparticulelor de nichel la temperaturi joase. Acetilacetonatul de Ni(II) s-a ales ca
precursor al nichelului atat pentru faptul ca este un compus anhidru cat §i pentru ci se
descompune la temperaturi relativ joase.

Tratamentul termic in atmosfera de hidrogen, proces scump si periculos, a fost
evitat. Prin metoda impregndrii propusd s-au obtinute materiale nanocompozite
ultraporoase ce contin particule de Ni feromagnetic avand diametre in jur de 13-14 nm.
Minimea magnetizéri sistemului de nanoparticule de Ni obtinut este similard cu cea a
raportata in literaturd pentru sisteme similare de nanoparticule. Dupa datele raportate in
literaturd, este prima raportare a preparani nanocompozitelor Ni/S10; in forma de
aerogelur.

Spre deosebire de calea de sinteza prin impregnare, care duce la includerea
precursorului metalic doar in porozitatea deschisa a gelurilor, in cazul metodei in situ
cationii metalici sunt incapsulati in porii inchisi ai retelei siloxanice in formare.

Este probabil ca procesul de reducere a cationilor Ni** la nichel metalic sa aiba
loc cu usurintd in cazul gelurilor impregnate prin contact direct cu gazele reducitoare,
pe cand in cazul gelurilor preparate in situ, acest proces sa nu fie posibil.
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IV.3.2. Nanocompocite de ferita de nichel- dioxid de siliciu tip aerogel

1V.3.2.1. Introducere

Fenita de nichel (NiFe,0,) este un material ferimagnetic moale, care cristalizeaz
in structurd spinelicd inversd. Atunci cand dimensiunea particulelor acestui materal
atinge valoare de 10 nm, s-a observat ca are loc o modificare semnificativa a
proprietdtilor fizice precum dezordinea spinilor de la suprafata particulelor [226], o
constantd de anizotropie maritd si o anomalie a raportului cationilor situati in interstitii
tetraedrice s1 octaedrice [259].

Nanocristale de ferita de nichel au fost preparate din topitura unor sticle
silicatice, dar temperatunile ndicate folosite au condus la o reducere partiala a Fe' la
Fe’* [260].

in ultimii ani, metoda sol-gel a fost aplicata cu succes la prepararca
nanocristalelor de ferite [261], [198]. Fenta de nichel a fost sintetizatd in matrnice de
silice amorfa prin amestecarea unor solutii de azotat de nichel si de fier cu tetraetoxid de
siliciu gi tratament termic panid la 1000 °C, cénd particule de feritd de 9 nm au fost
obtinute [261], [198].

In acest studiu se raporteazi o altd metodi de lucru: sinteza gelurilor de silice si
impregnarea lor ulterioara cu precursoni ai  Fe(Il) si Ni(II) urmatd de uscarea
supercritica in autoclava.

1V.3.2.2 Fxperimental

Matricile de gel de silice au fost preparate prin sinteza sol-gel in doud trepte
acido-bazice la rapoarte H;O/TEOS s1  EtOH/TEOS ndicate, aceleasi ca $1 in cazul
probelor TE1AB. Dupa spalarea gelunlor in baie de etanol, acestea au fost ulterior
impregnate consecutiv in soluti etanolice de acetilacetonat de Ni(II), respectiv
acetilacetonat de Fe(Il). Uscarea supercntica are loc in autoclava prin indepértarea
etanolului confinut in pori urmand curba presiune-temperatura-timp utilizata in cazul
probelor de nichel (Figura IV.3.1.1.)

Aerogelunle au fost caracterizate prin masurditon XRD, TEM-ED si
magnetometrie VSM.

1V.3.2.3. Rezultate i Discufii

Aerogelunile rezultate sunt materiale monolitice ultrausoare de culoare neagra.
Densitatea a fost estimata la 0.06 g/cm’ iar contractia liniara a monolitului a fost de
25%.

in Figura 1V.3.2.1. este prezentatd diagrama XRD a probei NFM. Liniile
principale de difractie ale spinelului ferita de nichel NiFe,O4 [262], precum i ale
nichelului metalic au fost identificate.
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Fig.IV.3.2.1. Diagrama XRD corespunzitoare probei NFM.

Diametrul mediu al particulelor determinat prin formula Scherrer din
semilatimea FWHM corespunzitoare liniei de difractie (311) a feritei de nichel (20 =
35.700; 100% 1ntensitate) are valoarea de 12.8 nm.

Diametrul mediu rezultat prin analizd statistici a diametrelor masurate ale
particulelor din imaginea TEM (Figura IV.3.2.2.) este de 10.5 + 4.3 nm. in general, se
observa o distributie omogena a dimensiunii particulelor. Aglomerate izolate cu
dimensiuni de cca. 50 nm au fost identificate.

Difractia electronici pe ane selectata (Figura IV.3.2.3) conduce la obtinerea unet
imagini cu inele de difractie bine conturate atribuite planelor cristalografice (111),
(311), (400), (511) s1 (440) ale fazei NiFe;O;.

Fig. IV.3.2.2. Microfotografie TEM 1in cazul probei NFM.
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NiFe 0, (111)
NiFe,0_ 311

NiFezo4 (400)
NiFe,0, (111)
NiFe 0, (511)

NiFe.O,4 (440)

Fig. 1V.3.2.3. Difractie de electroni pe arie selectatd in cazul probei NFM.

[n Figura IV.3.2.4 se prezinti curba de magnetizare inregistrata la temperatura camerei
in cdmp magnetic externde 1T.

M (emu/g)

-10 :
-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
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Fig. IV.3.2.3. Curba de magnetizare a probet NFM.

Proba prezintd comportament in principal superparamagnetic cu un cdmp coercitiv de
25 Oe.

1V.3.2.4. Concluzii

Au fost sintetizate materiale nanocompozte ultrausoare continand particule de
feritd de nichel si avand diametrul mediu in jurul valorilor de 10-12 nm. Nu este
exclusa prezenta unei solutii solide spinelice intre ferita de nichel si magnetitd. Mici
particule de nichel metalic sunt de asemenea prezente conform analizei de difracfie cu
raze X. Nanoparticulele de nichel prezintd comportament superparamagnetic cu camp
coercitiv scazut. Sistemul de nanoparticule de fenta de nichel manifesta comportament
superparamagnetic cu cimp coercitiv de valoare nesemnificativa.
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V. CONCLUZII FINALE SI CONTRIBUTII

Faptele experimentale acumulate, prin coroborarea unor metode specifice de
investigatie - termice, structurale §i magnetice -, au permis completarea unui tablou
privind proiectarea conditiilor de sintezi menite sd ducd la obfinerea acestor
nanocompozite cu proprietiti speciale.

Metoda sol-gel, ca primd etapad a procesului de sintezd, este o modalitate
adecvatd de amestecare a precursorilor la nivel molecular (metoda in situ), care conduce
la dispersia si omogenitatea avansata a componentilor in gelurile mixte rezultate.

Metoda de impregnare a gelunlor de silice cu precursori metalici s-a dovedit a
fi de asemenea o cale adecvata de sintezd permitdnd obtinerea unor nanocompozite cu
proprietat adesea diferite de cele obtinute prin aplicarea metodei sol-ge! i situ.

In cadrul lucrarilor de cercetare, pentru realizarea obiectivelor propusc, s-a
pornit de la schema generald utilizata in mod curent pentru sinteza sol-gel. Concluziile
etapelor intermediare de lucru au condus la ndicarea unor intrebari §1 probleme, care au
impus adaptarea urmétorilor pasi necesitatii de a elucida unele aspecte sau a optimiza
unele rezultate deja obfinute.

Uscarea gelurilor mixte s-a realizat fie in conditii normale (uscare la
temperaturi joase §i presiune ambiantd), fie in conditiile supercritice ale solventului
utilizat (temperaturi de 260°C si presiune de 131 bari).

In cazul uscarii supercritice conditiile de temperatura i presiune utilizate au fost
suficiente pentru obtinerea nanocompozitelor finale.

In cazul xerogelurilor a fost necesar tratamentul termic ulterior in scopul
btinerii nanocompozitelor finale. In acest caz atmosfera de lucru a fost aer, vid sau
azot.

Nanocompozitele obtinute se incadreazi in urmatoarele sisteme:

- F 0203-Si02, Fe3045i02;
- Ni-SiOz;
- NiFe;04-Si0;.

Evolutia modificarilor fizico-chimice ale gelurilor in urma calcinarii s-a urmarit
prin analiza termogravimetrici §i  termodiferentiala (DTA, TG) cuplata cu
spectrometriec de masi (MS).

Maisuritorile FT-IR aduc informatii referitoare la prezenta anumitor grupin
functionale sau privind modificarile structurale in sistemele studiate.

Estimarea suprafetei specifice si a distributiei dimensionale a porilor s-a realizat
prin metoda BET, respectiv inregistrarea curbelor de adsorbtie-desorbtie ale azotului.

Identificarea fazelor cristaline prezente s-a realizat prin difractie cu raze X,
difractie cu electroni si spectroscopie Méssbauer.

Dimensiunea medie a particulelor s-a estimat din date XRD prin aplicarea
relatiel Scherrer §i/sau analiz3 statistica pe microfotografii TEM.

Q
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Din date de spectroscopie Méssbauer (aria relativa ocupata dc subspectrele
corespunzatoare) s-a apreciat continutul si natura fazei cristaline in stare magnetica
ordonatd (ferimagneticid sau antiferomagnetici) caracterizati de valori nete ale
campului hiperfin (sextete). Particulele mai mici aflate in stare para- si/sau superpara-
magneticd sau avadnd dimensiuni corespunzitoare punctului de tranzitie intre starea
superparamagnetica §i starea magnetic ordonatd nu prezintd scindare magneticd in
sextete. Majoritatea estimdrilor prezentate sunt bazate pe masuratori la temperatura
camerei. In anumite cazuri s-au realizat masuritori la temperaturi mai joase (78-80K,
4.2K) deoarece gradul de ordonare magnetica creste odata cu scdderea temperaturii.

Comportamentul magnetic al probelor s-a evaluat prin inregistrarea curbelor de
magnetizare in camp magnetic aplicat (magnetometrie VSM si SQUID).

In toate cazurile, dioxidul de siliciu se giseste in forma amorfa evidentiatid prin
difractie cu raze X in forma unei benzi largi situate in domeniul 26 = 22-27°.

In conditiile descrise s-au obtinut si investigat un numar de probe de
nanocompozite cu proprietati speciale, dupa cum urmeaza:

In sistemul Fe,0;-Si0, via xerogel :

Nanocompozite in_sistemul Fe;03-SiO; (32 % Fe;O3). Un studiu comparativ  al
proprietdtilor nanocompozitelor in functie de precursorul oxidului de fier utilizat
(clorura, respectiv azotat feric) permite o evaluare calitativd a rolulur precursorilor, in
conditiile date. Este de asemenea studiata influenta atmosferer de tratament termic (aer,
respectiv vid).

S-au sintetizat compozite constand in nanoparticule de oxid de fier dispersate in
matrice de silice, prin metoda sol-gel in situ urmata de tratamente termice diferentiate.
Fazele cristaline derivate din clorura ferica:

- la tratament termic in aer (900°C): a-Fe; O3 (96 %) in stare
ordonatd magnetic, la temperatura camerei, avand o distributie
dimensionald a particulelor larga, cu diametrul mediu ~ 75 nm;

- la tratament termic in vid (400 °C): a-Fe;O3 (89 %) in stare
ordonati magnetic, la temperatura camerei, avand o distributie
dimensionalad a particulelor de asemenea extinsi, cu diametrul mediu ~
15 nm

Fazele cristaline derivate din azotat feric:

- la tratament termic in aer (900°C): e-Fe; 03 (50%), a-Fe, O3
(10%) in stare ordonati magnetic, la temperatura camerei, avand o distributie
dimensionali a particulelor ingusta, cu diametrul mediu ~20 nm;

- la tratament termic in vid (400 °C): Fe3O4 (12%) in stare
ordonati magnetic, la temperatura camerei, cu diametrul mediu ~ 11 nm.

Anionii compugsilor de Fe(IIl) precursori influenteazd formarea unei anumite
faze cristaline a oxidului de fier a- sau &-. Natura anionului sarii de fier influenteaza
sensul de evolutie a structurii fazelor ca urmare a modului diferit de formare a
acvocomplecsilor prin coordinarea (CI") sau nu (NO5") a anionului la ionii Fe**

Dimensiunile particulelor cresc cu temperatura (de la 900 la 1100 °C). Faza
epsilon este stabild §i la 1100 °C, cantitatea de hematita format3 in sistem, in conditiile
date, ramanand aproximativ constanti pana la 1100°C.

S-au constatat evolutii diferite ale compozitiei fazale ca urmare a aplicirii
tratamentelor termice diferentiate: in aer sau in vid. Tratamentul termic in aer duce la
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obtinerea unei faze cristaline la temperaturi mai ridicate (peste 600°C), pe cand
tratamentul termic in vid favorizeaza obtinerea fazelor cristaline la temperatun mai
joase (400°C).

In cazul precursorului clorurd ferici, temperatura si atmosfera de tratament
termic influenteazi doar gradul de cristalinitate al fazei o-Fe,Os.

In cazul precursorului azotat feric, prin tratamentul termic in vid, la 400°C se
obtine faza magnetica spinelica (magnetitd) datonita atmosferei reducatoare generata
de descompunerea partii organice din sistem. Prin tratament termic in aer, procesele de
reducere sunt evitate, iar toni fierulul rdman in starea de oxidare imtiala +3, faza
majoritard fiind €-Fe,O; alaturi de un procent mai scizut de a-Fe,0Os.

< in concluzie, rezultatele prezentate in acest capitol contribuie la evaluarea
influentei unor conditii de lucru (precursori, atmosfera si temperatura de
tratament termic) asupra procesului de sintezd §i asupra proprietatilor
structurale, texturale si magnetice ale oxidului de fier (32% Fe,0;)
dispersat in matrice de silice.

Nanocompozite in_sistemul Fe;05-Si0; (13 - 43 % Fe,0s). Intrucat, in sectiunea
anterioard, s-a constatat ci la o anumitad concentratie a fierului in matricea de silice,
pomnind de la azotat de fier, prin calcinarea in aer a xerogelurilor s-a obtinuta o faza rara
¢-Fe, 05, s-a studiat influenta variatiei continutului de oxid de fier in matrice asupra
formirii fazei - , la temperaturi de calcinare de pani la 1100°C.

La temperatura de 1000 °C in toate probele exista faza e-Fe;0Os, ca faza unicd sau
alatun de o-Fe,0s.

Dimensiunea particulelor creste cu concentratia oxtdului de fier pana la ~206%,
dupa care are loc o scadere a dimensiunii particulelor, pana la concentratii de ~ 30%
urmatd de o noua crestere a dimensiunii cu concentratia. Aceastd modificare a
dimensiunii particulelor s-a pus pe seama schimbarii mecanismului de nucleatie a
cristalitelor de oxid de fier. Se presupune c@ la concentratii mai reduse (< 26%)
dimensiunea particulei primare de oxid de fier formatd creste in interiorul porului
matricel, dupa care in interiorul unui por se formeazi mai multe particule de dimensiuni
mai mici, care isi maresc volumul odatd cu cresterea concentratiei de oxid de fier.
Prezenta mai multor germeni de cristalizare este favorabild formarii unei cantitdti mai
mari de hematita.

La concentratiile de 13% si 29% Fe,0; continutul de faza epsilon este cel mai
ndicat, prezenta hematitei fiind de 0%, respectiv ~ 4% ca fazi magnetic ordonati
(confirmat prin masurdtori Mdssbauer la 4.2K). Valorile cidmpului magnetic hiperfin
pun in evidentd prezenta fazei unice epsilon in proba cu continut de 13% Fe;0;. In
cazul probei cu 29% Fe,0; faza epsilon este insotitd de un procent modest ( 2-3%) de
hematita.

Prezenta exclusiva a fazei e-Fe,O3 1in proba cu 13 % Fe,;O; a fost probata prin
alte doua metode de investigatie, difractia cu raze X st difractia cu electroni. Parametrii
celulei elementare ai fazei ¢- au fost evaluati din date XRD, prin analiza Rietveld,
obtinandu-se valorile: a=5.095 A, b=8.789 A, ¢=9.437 A, pentru o structura cu simetrie
ortorombicad. Valorile sunt apropiate de cele raportate de Tronc si colab. care au studiat
probe cu continut de ~80 % fazi epsilon, care au fost obtinute pe o alti cale.

Prin spectroscopie Mdssbauer s-a constatat cd probele cu 29% Fe,0;, calcinate
in intervalul de temperaturi 800-1100 °C, contin faza epsilon in stare ordonati magnetic,
gradul de ordonare magnetica crescand cu temperatura. Din aceeasi sursi rezulti c3, in
conditiile date, faza cristalind epsilon se dezvoltd direct din oxidul de fier amorf,
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gradul de ordonare magnetici crescand cu temperatura. Din aceeasi sursa rezultd ¢4, in
conditiille date, faza cristalind epsilon se dezvoltd direct din oxidul de fier amorf,
coexistdnd cu o micd cantitate de faza a-Fe,O3; (24 %), a cirei proporfie rdméne
constanta pana la temperatura de 1100 °C, cind are loc tranzitia de fazd e—»>a.

Corespunzitor, curbele de magnetizare, pentru proba contindnd 29 % Fe,0O;,
aratdi un comportament ferimagnetic, valorile cdmpului coercitiv crescind cu
temperatura. Maximul de coercitivitate, la temperatura camerei, s-a obfinut pentru
proba tratati la 1100 °C si anume o valoare de ~ 2T, in cAmp magnetic extern de 24 T.
Valoarea obfinuta a campului coercitiv se situeazi printre cele mai mari valor raportate
in literatura. Valoarea maximi a magnetiziirii a fost atinsa in cazul probei (29%
Fe,0;) tratata la 1000 °C. Scaderea brusca a magnetizanii probei calcinata la 1100 °C
poate fi pusd pe seama cregterii continutului de hematita in sistem concomitent cu
scaderea cantititii de faza epsilon.

Curba de magnetizare, tipic superparamagnetici a probei cu 13% Fe;0;, a
fost inregistrata la temperatura de 4 4K, in cdmp magnetic extern de 24 T. Se observé ca
proba nu atinge magnetizarea de saturatie nici la aceasta valoare foarte mare a
cdmpulur magnetic extern.

Comparand rezultatele obtinute in acest studiu cu cele de literatura rezultd ca
nanocompozitele obtinute prezinti cel mai mare continut, ajungind pana la 100%,
de fazi £-Fe;0; (la 13% Fe;0s) dispersati in matrice de silice.

Matricea de silice amorfd promoveaza stabilitatea fazei e-Fe;O; pénd la
temperaturi de 1100°C, spre deosebire de domeniul de stabilitate cunoscut, presupunand
temperaturi de tranzitie e—a in domeniul 500-750°C in cazul fazei singulare g-Fe,O;s.

Contributiile subliniate in acest context sunt:

<> utilizarea unei metode originale pentru sinteza unor nanocompozite
continand ¢-Fe,O3;

< evaluarea parametrilor celulei elementare a fazei ¢-Fe;O3 obtinute,
care sunt in acord cu valorile raportate in literatura;

< obtinerea fazei unice &-Fe;O; dispersati in matrice de silice (proba

cu 13% Fe;0;) in forma de particule superparamagnetice;

< obtinerea celui mai inalt continut (96-98%) de fazi ¢-Fe;Os in forma
de particule monodomeniale, cu diametrul mediu de ~ 22 nm), cu comportament
ferimagnetic caracterizat de valori foarte ridicate ale cimpului coercitiv (2T);

<> obtinerea unor nanocompozite cu proprietiti magnetice neobisnuite,
cu o stabilitate remarcabili avind temperatura de tranzitie de faza e—a
determinati (1100 °C).

Nanocompozite in sistemul Fe 0;-SiQ, la concentratie fixa (29 % Fe,Q;) si temperatura
de tratament termic de 900°C. S-au realizat trei tipuri diferite de sinteza:

1. sinteza sol-gel in cataliza acida in doua trepte (HNQO;, CH3;COOH: 0.1% si 0.6%).
Fazele oxidice identificate sunt:

. Proba denivata din gelul catalizat cu 0.1% CH;COOH: £-Fe;05 (50%), a-Fe,O3
(2%) in stare ordonati magnetic, la temperatura camerei, avind o distributie
dimensional3 a particulelor ingusti, cu diametrul mediu ~ 12 nm,;

- Proba derivata din gelul catalizat cu 0.6% CH;COOH: &-Fe; O3 (32%), ca unica
fazi ordonati magnetic, la temperatura camerei, (confirmat de spectrul Mdssbauer la
4.2K) avand o distributie dimensionala a particulelor ingusti, cu diametrul mediu ~ 7-9
nm. Parametrii celulei elementare obfinufi prin analiza Rietveld: a = 5.1028 A, b =
8.7641 A, ¢ =9.4379 A.
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Din masuriatori magnetice s-a estimat magnetizarea de saturatic a fazei
epsilon la ~19 emu/g.

Cresterea cantitatii de acid acetic in sistem are un efect favorabil asupra formani
fazei e-Fe,O; ca faza majoritara.

O cantitate insemnata de faza cristalina se afla in stare superparamagnetica. S-a
dovedit ca prin prelungirea tratamentului termic, dimensiunea medie a particulelor
creste marind corespunzator fractiunea ferimagnetica, fira ca hematita sda apard in
sistem ceea ce dovedeste stabilitatea deosebita formei epsilon.

2. Sinteza sol-gel in cataliza acida (CH;COOH: 0.01%). Diminuarea accentuatd a
concentratiei de acid acetic favorizeaza net formarea fazei cristaline a-Fe,Oj3, hematita,
bine cristalizatd, constatare in acord cu studiul prezentat la punctul 1.

3. Sinteza sol-gel in cataliza acida, aditiv hidrazina. Utilizarea ca aditiv a hidraziner,
favorizeaza aparitia in sistem a fazei cristaline €-Fe;O3 alaturi de hematita.

Principala contributie in cadrul acestei sectiuni :

<> Metoda originala de obtinere, in conditiile descrise, a fazei ¢-
Fe;0; (32%), ca unica fazia (confirmat de spectrul Mossbauer la 4.2K) avand o
distributie dimensionala a particulelor ingusti, cu diametrul mediu ~ 7-9 nm, cu
parametrii celulei elementare: a = 5.1028 A, b = 87641 A, ¢ = 9.4379 A. In
conditiile de lucru, s-a dovedit ca cresterea concentratiei acidului acetic
favorizeaza dezvoltarea fazei ¢-Fe,Os.

o Faza epsilon a oxidului feric a fost caracterizata din punct de
vedere magnetic estimandu-se magnetizarea de saturatie a fazei epsilon la ~19
emu/g, aceasta estimare fiind raportata pentru prima data.

o Se poate afirma ci proprietatile magnetice ale nanocompozitelor
obtinute reprezintd o sumi a contributiilor fractiunilor ordonate magnetic aflate
in stare superparamagnetica respectiv stare ferimagnetica.

Nanocompozite in sistemul Fe;0;-Si0, la concentratie fixd (29 % Fe,03) si temperaturi
de tratament termic la_300°C in vid 5i 400°C in azot.

Precursori fierului au fost acetatul de fier(Il), respectiv acetilacetonat de fier(II).
Fazele cristaline rezultate sunt spinelice. Probele prezintd cristalinitate scdzutd cu
dimensiuni de particule sub 5 nm, motiv pentru care prezinti la temperatura camerei
comportament superparamagnetic evidentiat atat prin spectroscopie Mdssbauer cat si
magnetometrie VSM.

Atribuirea cu exactitate a fazelor spinelice aflate in stare magnetic ordonata in
cazul celor doua probe s-a realizat prin spectroscopie Mdssbauer la 78K astfel:
maghemita (proba derivata din acetat) s1 magnetita (proba derivata din acetilacetonat).

J

< Concluzia care se desprinde este aceea ca in conditiile

utilizirii unor precursori de naturd organicad ai fierului s-au obtinut in ambele
cazuri nanocompozite, care prezinti comportament net superparamagnetic la
temperatura camerei. Caracterul reducitor indus de procesul de descompunere al
liganzilor fierului (cu continut ridicat de carbon) in atmosferi inert (azot si vid)
au favorizat obtinerea fazelor spinelice respective, iar temperatura relativ scizuti
de tratament termic in general a defavorizat procesul de cristalizare si crestere a
nanoparticulelor de oxid de fier.

-
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Nanocompozite in sistemul Fe;03-Si0, cu continut_de maghemitd si/sau magnetitd in
intervalul de concentratii 5-100 % Fe,0; . Probele de nanocompozite de oxid de fier
(din azotat feric) in matrice de silice, au fost sintetizate prin metoda sol-gel in catalizi
acidd, intr-un domeniu extins de concentratii tinta, intre 5% si 100% Fe,03 , proces
umed care a fost urmat de calcindn in medii diferite (aer, vid, azot).

Cantitatea semnificativa a componentei de natura organicd (etanol,
izopropanol) coroborata cu tratamentul termic in vid si curent de azot a condus la
formarea unor particule foarte fine de magnetitd. Valorile magnetizarit scad in sistem
odatd cu cresterea cantitatii de dioxid de siliciu, simultan cu scaderea dimensiuni
particulelor de oxid de fier magnetic, datoritd probabil efectelor de suprafata si ale
devierii de spin. S-au obtinut particule in domeniu nanometric cu un diametru mediu
cuprnns intre 10-16 nm 1 distributie ingusta a dimensiunii particulelor. Toate probele
tratate termic in atmosfera de azot avand concentratie ridicatd de oxid de fier (peste
50%) prezinta comportament ferimagnetic §i magnetizarea creste corespunzator cu
cantitatea de oxid de fier. Valoarea maxima a magnetizirii de saturatie s-a obtinut in
cazul probei ce contine doar oxid de fier 100% in carc maghemita coexistd cu
magnetita (momentul magnetic al particulelor estimat la 56 emu/g).

Principala contributie in cadrul experimentului prezentat constd in obtinerea
unor date intr-un domeniu de concentratii extins (5%-100% Fe;03), prin tratarea
termica a xerogelurilor in diferite medii (aer, vid, azot) studiu neraportat pani la
ora actuali. S-au obtinut nanoparticule de magnetita dispersate in matrice de silice
pe un domeniu larg de concentratii, cu comportament predominant ferimagnetic si
diametre medii ale particulelor in intervalul 10-14 nm.

Nanocompozite in sistemul Fe,0-SiO; via aerogel

Nanocompozite in sistemul Fe,0;3-Si0, obtinute prin metoda sol-gel in situ. Pornind de
la un sistem reactant sol-gel si utilizand azotat feric si TEOS ca precursorn, acid acetic i
1zopropanol ca aditivi s-au realizat 5 probe de nanocompozite cu concentratii variabile
de fier in intervalul 5-56 % Fe,0;.

Uscarea gelurilor umede s-a realizat in conditiile supercritice specifice
etanolului (260°C, 131 bari). Faza cristalind prezentd in toate probele este hematita.
Concentratia §1 cristalinitatea hematitei cresc cu concentratia fierului in matrice. La
concentratii mai mari ale fierului in matrice de ~ 43% se observi aparitia in paralel a
uner faze spinelice. Spre deosebire de nanocompozitele obtinute via xerogel, in
aerogelurile nanocompozite se remarcd aparitia unui silicat de fier (fayalit) semn ci in
conditii supercritice, la temperaturi relativ scazute (260°C), dar la presiuni mari
matricea interactioneaza cu specia oaspete.

Diametrele medii ale particulelor dispersate in matrice iau valori in intervalul 9-
19 nm, crescand odata cu concentratia de oxid de fier. Suprafetele specifice BET sunt
relativ scazute (200-300 m?/g).

Comportamentul magnetic la temperatura camerei a probei cu concentratie
maxima de oxid de fier este superparamagnetic.

)

<> Concluzia care se desprinde analizind rezultatele obtinute

este cd prin uscarea gelurilor cu continut de apa in conditiile supercritice ale
etanolului nu s-a realizat principalul deziderat: porozititi si suprafete specifice
mari. Explicatia consta in faptul cd apa prezenti in pori este responsabili de
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colapsul partial al acestora, prin aceea ci punctul critic al apei corespunzitor
tranzitiei in stare supercritica se situcazi deasupra celui caracteristic etanolului.
Prezenta apei in sistem a condus probabil la generarea unor specii de oxihidroxid
de fier, care mai apoi au evoluat in sensul nucleerii preponderente a hematitei,
prezenti in toate probele obtinute. Dimensiunile medii ale nanoparticulelor de oxid
de fier sunt situate in intervalul 9-19 nm, in functie de concentratie. S-a observat
aparitia unei faze cristaline mixte, silicat de fier, fapt ce dovedegte ca in conditii de
presiune §i temperaturia ridicatad apar interactiuni chimice intre oxidul de fier i
dioxidul de siliciu.

Aerogeluri nanocompozite de oxid de fier-oxid de siliciu obtinute prin metoda sol-gel in
catalizd acida si impregnare. Pornind de la ipoteza privind rolul apei remanente in pori
gelurilor umede supuse uscaril supercritice, s-a incercat evitarea inconvenientelor aduse
de aceasta prin utilizarea metodei impregnarii. Introducerea speciilor ionice ale fierului
in gelul de silice presintetizat, a carui lichid continut in pori a fost in prealabil schimbat
cu etanol, s-a realizat prin impregnarea cu solutii etanolice ale unor compusi ferosi
anhidri, acetat g1 acetilacetonat.

S-au obtinut aerogeluri monolitice cilindrice fara fisuni sau defecte.

Principala faza cristalind identificati este cea spinelica. Prin compararea parametrului
experimental al celulei cristaline cubice determinat din electronograma 8.34 A (proba
derivati din acetat), respectiv 8.33 A (proba derivatd din acetilacetonat) cu valorile
specifice magnetitei $i maghemitei, rezultd o apropiere valoncd clara de parametrul
maghemitei.

Diametrele medii, estimate prin relatia Scherrer, ale nanoparticulelor de oxid de
fier sunt de 6 s1 5 nm pentru probele rezultate din acetat, respectiv acetilacetonat.

Nanoparticulele de forma sferica sunt dispersate omogen in matrice.

Din date de microscopie electronicad de transmisie rezultd valori medii, ale
dimensiunilor particulelor de 8, respectiv 7 nm ( in aceeasi ordine).

Suprafetele specifice ale probelor de aerogeluri nanocompozite sunt de ordinul a
900 cm?/g, valoare ce depisestc de departe pe cea obisnuiti obtinutdi in cazul
xerogelurilor §i in spetd pe cea a probelor de nanocompozite aerogel obtinute prin
metoda sol-gel in situ.

Aceasta realizare justifica in acest caz optiunea alegerii metodei impregnarii.

Aerogelurile nanocompozite obtinute prezinta densitdti relativ mar (0.5.-0,6
g/em®), sunt mezoporoase, insi prezinti suprafete specifice neobisnuit de mari.
Explicatia densitatilor ridicate constd in faptul cd s-au utilizat rapoarte de hidroliza
scazute, care insa nu au ca efect diminuarea suprafetei specifice.

Comportamentul  magnetic la  temperatura camerei este de tip
superparamagnetic, valoarea magnetizarii de saturatie fiind mai mare decat valorile
raportate pentru sisteme de nanoparticule de maghemitd de dimensiuni apropiate
preparate prin alte tehnici, probabil ca urmare a unui grad de ordonare mai nidicat al
spinilor magnetici.

> Aplicarea metodei de impregnare la aerogeluri
nanocompozite reprezinta o contributie originala;
Alte contributii rezidd in cel putin doui aspecte inedite §i originale ale
acestor rezultate experimentale.

> S-a obtinut faza cristalind spinelici direct din uscare
supercritica;
X S-a obtinut exclusiv faza spinelica, ca fazi unici cristalini de
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oxid de fier a aerogelului nanocompozit. Aceste rezultate se deosebesc de
raportirile gasite in literaturd unde fazele cristaline sunt reprezentate prin
amestecuri de faze oxidice, oxihidroxidice si amorfe ale fierului si obtinerea unor
faze cristaline a necesitat tratamente termice ulterioare.

De remarcat sunt suprafetele specifice mari ale nanocompozitelor obtinute
dar mai ales proprietitile magnetice neobisnuite (superparamagnetice); valoarea
magnetizarii de saturatie fiind mai mare decat cele raportate in literatura.

Aerogeluri nanocompozite oxid de fier — dioxid de siliciu sintetizate in cataliza acido-
bazicd in _doud trepte prin_metoda impregnarii. Prin prepararea aerogelurilor
nanocompozite cu oxid de fier in doua etape sol-gel, sunt necesari timpt mai lungi de
gelifiere (7 zile) datoritd cantitdti de solvent suplimentare introduse in a doua etapa.
Aerogelurile magnetice cu continut de faza spinelica slab cristalizata, 1 particule de
dimensiuni foarte mici, prezintd o distributie mai larga a porozitatii, cu un diametru
mediu mai mare decat a gelurilor catalizate acid, si corespunzitor o suprafata specifica
mai scazuti. Aceste proprietati se datoreaza structurii specifice create in cataliza bazicd,
ceea ce dovedeste faptul ca etapa de condensare decurge dupa mecanisme propril
acesteia.

¢ Concluzia principala care se desprinde in urma acestui experiment
este introducerea unor procesiri complexe: utilizarea procesului sol-gel in doui
trepte de catalizi pentru generarea matricii, urmata de impregnarea cu solutii ale
precursorilor fierului. Probele rezultate prezintd cristalinitate, densititi si
suprafete specifice mai reduse fati de procesarea sol-gel in catalizd acida.
Aerogelurile nanocompozite prezintd structura spinelicdi si comportament
magnetic.

Aerogeluri nanocompozite oxid de fier — dioxid de siliciu sintetizate in cataliza acido-
bazicd in doud trepte la raport de hidroliza inalt si metoda impregndrii .
Prin utilizarea metodei sol-gel la raport de hidroliza inalt §1 uscare supercriticd, s-au
preparat aerogeluri magnetice cu continut de maghemit, avind suprafete specifice
ridicate (817 mz/g), s1 dimensiuni mici ale particulelor in domeniul nanometric (~ 6-8
nm). Utilizarea metodei de impregnare s-a dovedit a fi de asemenea o abordare potrivita
pentru obtinerea nanocompozitelor magnetice cu continut de faza spinelica.
Comportamentul magnetic al nanoparticulelor de y-Fe;O; este de tip
superparamagnetic. Magnetizarea de saturatie prezentatd de acest sistem de
nanoparticule are o valoare in acord cu dimensiunile particulelor. Valoarea magnetizarii
de saturatie a particulelor de maghemitd se incadreaza in domeniul de valori raportat
pentru sisteme de nanoparticule de dimensiuni similare.

«* Principala contributie in cadrul acestei sectiuni consta in crearea de
conditii favorabile de sinteza care au condus la obtinerea aerogelurilor cu cea mai
micd densitate §si anume ~0,05 g/cm3 pentru matrice si ~0.06 g/cm3 pentru
nanocompozit. Suprafata specificA remarcabili, dimensiunile medii ale
nanoparticulelor (~ 6-8 nm) precum si comportamentul superparamagnetic, la
temperatura camerei, ale nanocompozitelor obtinute confirmd optiunea pentru
metoda impregnirii, in acest caz.
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Aerogeluri _nanocompozite oxid de fier — dioxid de_siliciu_sintetizate cu_diferiti
catalizatori_acizi. Aerogelurile nanocompozite cu proprietdti superparamagnetice au
fost obtinute prin metoda sol-gel in catalizd acida si in absenta catalizatorului.

Prezenta unui acid in mediul de reactie accelereaza gelifierea insd prezinta
dezavantajul cid reteaua polimericd formata sufera o contractic mult mai accentuata
comparativ cu gelul necatalizat.

Acizii HCl si HNOj; au o influenta asemanatoare, acidul azotic fiind de preferat
datoritd influentei favorabile in sensul obtinerii unei distributii inguste a dimensiunii
particulelor de oxid de fier.

Acidul fluorhidric inhiba cnistalizarea oxidului de fier, aerogelul obtinut avand
caracteristicile fizice similare cu cele ale sticlel, probabil datorita efectului fondant al F.

In prezenta acidului acetic gelul prezintd o valoare a contractiei mai scizutd,
distributia dimensiunii particulelor de oxid de fier este si mai ingusta, tar momentul
magnetic al sistemului de nanoparticule prezintd valoare mai ridicatd comparativ cu
sistemele catalizate de acizi minerali.

Matricile de silice au fost obtinute si in conditii neutre, marind insa raportul
de hidroliza, fapt care a condus la scaderea densitatii gelului s1 la o distributie extinsa a
porilor in domeniul nanometric. Aerogelul nanocompozit prezintd o valoare a
magnetizarii de saturatie semnificativ mai ridicata fatd de celelalte probe.

+ Principala contributie consta in obtinerea de date edificatoare despre
modul in care diferiti catalizatori utilizati (acizi) in procesul sol-gel influenteaza
insusirile probelor nanocompozite, in cadrul unui experiment sistematic, probele
fiind sintetizate si investigate in paralel, elimindnd o seama de crori si
incertitudini, inerente metodei aplicate;

s Nanocompozitele cu proprietiti superparamagnetice au fost

obtinute atit in catalizi acida cat si in conditii neutre de procesare
sol-gel.

Nanocompozite nichel metalic - dioxid de siliciu obtinute prin metoda aerogel.
Utilizarea metodei de impregnare cu compusi metalici a gelurilor de silice obtinute prin
metoda sol-gel s-a dovedit a fi o cale adecvatd pentru obtinerea nanoparticulelor de
nichel la temperaturi joase. Acetilacetonatul de Ni(II) s-a ales ca precursor al nichelului
atat pentru faptul ca este un compus anhidru cat §i pentru ci este mai reactiv.

Tratamentul termic in atmosfera de hidrogen, proces scump si periculos, a fost
evitat. Prin metoda impregndrii propusd s-au obtinute materiale nanocompozite
ultraporoase ce contin particule de Ni feromagnetic avand diametre in jur de 13-14 nm.

Mairimea magnetizarii sistemului de nanoparticule de Ni obtinut este in acord cu
datele de literatura pentru sisteme similare de nanoparticule. Dupa consultarea la zi a
literaturii, este prima raportare a caracteristicilor magnetice ale nanocompozitelor
aerogel N/S10,.

Spre deosebire de calea de sintezid prin impregnare, care duce la includerea
precursorului metalic doar in porozitatea deschisi a gelurilor, in cazul metodei in situ
cationii metalici sunt incapsulati in porii inchigi ai retelei siloxanice in formare.

Este probabil ca procesul de reducere a cationilor Ni** la nichel metalic si aibi
loc cu usurintd in cazul gelurilor impregnate in timpul uscirii supercritice prin contact
direct cu gazele reducitoare, spre deosebire de cazul gelurilor preparate in situ.

< Contributii: Obtinerea unor nanocompozite magnetice monolitice
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< Contributii: Obtinerea unor nanocompozite magnetice monolitice
ultraporoase, direct prin uscare supercritici cu continut de Ni metalic, fird a fi
necesare tratamente termice ulterioare, ceea ce constituie o noutate in domeniu
prin procedeul de lucru folosit.

Nanocompozite ferita de nichel - dioxid de siliciu obtinute prin metoda acroge!. Au fost
sintetizate materiale nanocompozite ultraugoare continand particule de fenta de nichel
avand diametrul mediu in jurul valorilor de 10-12 nm. Mici particule de nichel metalic
sunt de asemenea prezente conform analizei de difractie cu raze X. Sistemul de
nanoparticule de ferita de nichel manifestd comportament superparamagnetic.

Contributii:

* Obtinerea unor nanocompozite magnetice monolitice
ultraporoase cu continut de feriti de nichel prin dubla impregnare, direct prin
uscare supercritici, fara a fi necesare tratamente termice ulterioare, ceea ce
constituie o noutate in domeniu prin procedeul de lucru folosit;

< Aplicarea pentru prima datii a metodei impregnairii pentru obtinerea
unor nanocompozite magnetice monolitice ultraporoase cu confinut de feriti de
nichel.

Din studiile prezentate rezulta in plus ca:

<+ Atdt via xerogel, cat si via aerogel prin utilizarea acetatului sau
a acetilacetonatului feros au fost obtinute nanocompozite cu continut de
faza  spinelici, prezentind un comportament in exclusivitate
superparamagnetic.
< O contributie originald este de asemenea aplicarea metodei
impregnani in vederea obtinerii aerogelurilor nanocompozite, prin
utilizarea unor compusi metalici anhidri si a unor geluri de silice a ciror
lichid continut in pori a fost in prealabil schimbat cu solvent pur (etanol).

Testdri si aplicatii potentiale

Contributiile aduse prin cercetirile prezentate in cadrul tezei se
concretizeaza si in testirile realizate cu privire la aplicatiile potentiale ale unor
probe nanocompeozite obtinute.

< Suprafetele specifice foarte mari, ~ 900 mzlg, constituie 0
caracteristicA importanti care face din aceste materiale candidate adecvate
utilizarii in cataliza. Proprietitile catalitice ale unor probe selectate de
nanocompozit aerogel cu continut de maghemita au fost testate in reactii de aditie
de tip Michael in colaborare cu un grup de cercetare al Universititii Autonoma de
Barcelona, obtinandu-se grade de conversie in domeniul 74- 86% [263].

< Nanocompozitele cu continut de minim 96% hematita ar putea
fi utilizate ca senzori de umiditate §i de oxizi de azot in domeniul protectiei
mediului.

< Comportamentul superparamagnetic §i transparenta in
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Diseminarea rezultatelor

* contributie semnificativii a fost adusid de asemenea prin participari
la
simpozioane, workshop-uri §i congrese pe plan national si international (16) sau
prin publicatii, (12), cu scopul disemindarii datelor obtinute pe parcursul cercetirii.
Principalele reviste din tard si straindtate in care au fost publicate sunt:
Ann. West Univ. Timisoara, Seria Chimie s1 Sena Fizica; Journal of Optoelectronics
and Advanced Materials; Langmuir; Solid State lonics; Acta Materialia; Matenals
Science and Engineering B s1 altele.

¢ Unele rezultate au constituit obiectul unor proiecte finantate prin

granturi nationale (3) MEC si CNCSIS: Grant ANSTI Nr. 4119/1998, Grant T
ANSTI Nr. 6142/19.10.2000 s1 Grant CNCSIS nr.40223/04.11.2003 in tard, precum si
a unor proiecte de cercetare (2) cu stagiu In straindtate, finantate prin program NATO s1
program european Marie Curie: Grant NATO, Nr.6/2001 la Institutul de Chimie
Anorganica al Academiei Cehe de Stiinte UACH-AVCR, ReZ (Praga), Republica Ceha
si Grant Marie Curie, Nr. HPMT-CT2000-00006, la Institutul de Stiinta Materialelor
ICMAB, Barcelona, Spania.

Perspective

In prezent, studii structurale si magnetice sistematice la temperaturi joase au ca
obiect probe selectate dintre nanocompozitele cu continut de faza e-Fe;Os3 obtinute, la
Institutul de Stiinta Materialelor ICMAB Barcelona (Spania) si GHMFL Grenoble
(Franta) pe baza rezultatelor promitatoare prezentate in lucrarea de fata.

Rezultatele obtinute in cadrul tezei pot fi optimizate prin:

- Reluarea unor sisteme de nanocompozite in conditii de

procesare diferita si abordarea unor sisteme noi;

- Diversificarea studiilor asupra parametrilor de proces;

- Aprofundarea si extinderea investigatiilor;

- Colaborarea cu specialisti din domenii conexe;

- Testan ale nanocompozitelor obtinute in domenii in care
se preconizeazd aplicatii potentiale.
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