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Rezumat,

Odata cu extinderea rapida a aplicatiilor tehnice in domeniul radiofrecventei
si a microundelor, a crescut si interesul in gasirea de solutii pentru a preveni
interferentele electromagnetice. In unele situatii practice, pentru a preveni aceste
interferente, utilizarea de absorbanti electromagnetici este o solutie mai buna
decat folosirea de materiale (metalice) conductoare pentru ecranare. Pe baza
acestor considerente, scopul principal al acestui studiu este obtinerea prin metode
alternative de nanomateriale de tipul Co.Fes;,O, cu dimensiune controlata care sa
prezinte proprietati de absorbtie/ecranare electromagnetica.

Proprietatile remarcabile ale acestor materiale magnetice nanocristaline
apar datoritda unor fenomene magnetice ce apar la nivel nanometric si care sunt
diferite de cele ale materialelor in vrac.

Gasirea unor metode de sinteza pentru obtinerea feritelor de cobalt in
conditii de puritate maxima, reproductibile si cu eficienta optima este jutificata de
fapul ca, structura si proprietdtile sistemelor oxidice mixte depind in mare masurd
de metoda folosita pentru sinteza acestora. In cadrul acestei teze s-au utilizat trei
categorii de metode: coprecipitarea chimica, metoda hidrotermald si metoda sol-
gel, in diverse variante.

Pulberile obtinute au fost caracterizate din punct de vedere structural, morfologic
precum si a proprietatilor magnetice.
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INTRODUCERE

Sinteza nanomaterialelor cu proprietati magnetice reprezinta un domeniu de
mare interes la ora actuald, datoritd proprietatilor particulare ale acestor materiale,
mult diferite de materialul vrac, ceea ce le confera aplicabilitate In domenii diverse
(electronica, telecomunicatii, optica, industria auto, industria aerospatiald, energetica -
stocarea energiei, medicina, biologie, etc). Suprafata specifica a materialelor
nanostructurate este cu atdt mai mare cu cat dimensiunile particulelor sunt mai mici.
Cresterea energiei la interfetele dintre diferitele faze ale unui sistem datorita defectelor,
dislocatiilor si imperfectiunilor retelei cristaline conduc la modificari ale diverselor
proprietati fizice ceea ce impune obtinerea de materiale cu proprietati specifice. Acest
lucru este important mai ales pentru nanoparticulele magnetice, in care stratul de la
suprafata poate prezenta proprietati magnetice semnificativ diferite fata de cele de baza
ale particulelor. Proprietatile remarcabile ale acestor materiale magnetice nanocristaline
apar datorita unor fenomene magnetice ce apar la nivel nanometric. Este de un real
interes intelegerea si studiul efectului dimensiunii particulelor asupra proprietatilor
magnetice, precum si a metodelor de obtinere a unor astfel de nanomateriale, cu
implicatii evidente asupra aplicatiilor practice.

Din acest motiv sinteza materialelor magnetice nanostructurate - care au cel
putin una din dimensiunile particulelor cuprinsd in domeniul 1-100 nm - a atras
interesul cercetatorilor, ceea ce reiese foarte clar din multitudinea de articole stiintifice
publicate in acest domeniu. Una din directiile majore in care s-a orientat cercetarea in
acest domeniu o constituie elaborarea de noi metode de sinteza care sa permita, prin
tehnologii cat mai accesibile, sinteza de nanomateriale cat mai fine si cu o morfologie
controlata.

Teza se incadreaza in aceasta directie majora de cercetare, atat prin
introducerea unor metode noi de sinteza a feritei de cobalt nanocristaline, cat si prin
realizarea unui studiu comparativ privind performantele unor metode neconventionale
de sinteza in ceea ce priveste obtinerea nanopulberilor de ferita de cobalt.

Teza este structurata pe doua parti, respectiv opt capitole.

Partea de literatura, structurata pe doua capitole:

Capitolul I cuprinde un studiu bibliografic asupra materialelor cu structura
spinelica in general si asupra feritei de cobalt in special.

Capitolul II contine un studiu critic al literaturii privind metodelor de obtinere
si caracterizare a nanomaterialelor cu structura spinelica, in speta a feritei de cobalt.

Partea experimentald, originala, structurata pe cinci capitole si concluzii
finale:

Capitolul III cuprinde un studiu comparativ privind sinteza feritei de cobalt
CoFe,0,4 prin trei metode neconventionale de sinteza: metoda coprecipitarii, metoda
hidrotermala si metoda sol-gel, fiecare cu diferite variante imbunatatite (coprecipitare

BUPT
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asistata ultrasonic, hidrotermal clasic si hidrotermal in camp de microunde,
hidrotermala asistata ultasonic, hidrotermal cu incalzire rapida, solvotermal) in diferite
conditii determinate de parametri comuni si specifici. Pulberile obtinute au fost
caracterizate din punct de vedere structural, morfologic precum si a proprietatilor
magnetice.

Capitolul IV contine un studiu privind obtinerea sistemului oxidic spinelic
Co,Fe;.,04 prin metoda coprecipitarii asistata ultrasonic. S-a studiat influenta variatiei
lui x in sistemul Co,Fes;,0, (unde x=0,5; 1,0; 1,5) si a tratamentului termic asupra
compozitiei fazale si a proprietatilor magnetice a pulberilor obtinute.

Capitolul V se refera la studiul obtinerii CoFe,04 In sistemul oxidic Co,Fes.xO4
pentru o gama mai larga de valori ale lui x (x=0,5; 0,8; 1; 1,2; 1,5) utilizand metoda
hidrotermala si metoda sol-gel de sinteza.

Capitolul VI prezinta obtinerea feritei de cobalt (CoFe,0,4) substituita si dopata
cu ioni de Pd?*, Mn?*, Gd3* si In®', prin metoda hidrotermald cu incdlzire rapida
(originald) precum si studiul proprietatilor magnetice ale pulberilor obtinute.

Capitolul VII cuprinde un studiu al proprietdatii de absorbtie in domeniul
microundelor a nanopulberilor de feritd de cobalt (CosFes.,0,) obtinuta prin metode
alternative, in vederea stabilirii potentialelor sale aplicatii in domeniul ecranarii undelor.

Capitolul VIII contine concluziile finale.

Bibliografia cuprinde un numar de 173 de citari din literatura de specialitate,
dintre care 7 sunt citari proprii.
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CAPITOLUL1I

CONSIDERATII GENERALE ASUPRA SPINELILOR
DE TIPUL AB;O,

Introducere

Atentia crescutda pentru obtinerea de nanomateriale cu distributie
dimensionala uniformd rezultd din numeroasele lor potentiale aplicatii in diferite
domenii precum: electronicd, telecomunicatii, optica, industria auto, industria
aerospatiald, energetica - stocarea energiei, medicinad, biologie, etc. Interesul de a
produce si exploata particule cu dimensiune mai mica de 100 nm (nanoparticule) se
datoreaza faptului ca proprietatile acestora sunt adesea foarte diferite fatd de cele
ale formei ,bulk” a aceluiasi material. Nanoparticule ale diverselor materiale sunt
incorporate intr-o mare varietate de produse (electronice, alimente, imbracaminte,
medicamente, produse cosmetice, echipament sportiv, etc.) [1]. Unele dintre cele
mai promitatoare nanomateriale, cu o arie vasta de aplicatii in domenii variate, sunt
compusii spinelici.

1.1 Compusi spinelici

Originea numelui spinel este posibil derivat din cuvantul Iatin
"bifida"=despicat in doud, cu sensul de ,spin” si se refera la forma cristalelor care
adesea sunt ascutite ca spinii unui trandafir, sau din cuvantul grecesc
»~Spark”=scanteie, cu referire la culoarea predominant rosie a spinelilor, adesea
folositi ca inlocuitori de pietre pretioase (rubin). Spinelul pur MgAl,0, este alb,
culoarea fiind datd de combinatiile dintre ionii: fier, crom, vanadiu si cobalt.
Cristalele de Spineli se gasesc intr-o gama larga de culori, printre care rosu,
portocaliu, galben, verde inchis, albastru, mov, maro si negru. Spinelii sunt un grup
de minerale din clasa oxizilor micsti cu formula generald AB,0,4, unde A reprezinta
cationi divalenti precum: Zn?*, Mn?*, Fe?*, Co%*, Ni** si B sunt cationi trivalenti:
AP*, Fe3*, cr3*, Mn3*, V3* sau tetravalenti ca Ti**, Sn**, Ge**. Spinelii sunt sisteme
solide, cu izomorfism extensiv dezvoltat de cationii A si B. Ei sunt clasificati in
functie de cationii B predominanti ca: spineli de aluminiu, ferospineli, spineli de
crom, spineli de titan, spineli de vanadiu, etc.

1.1.1 Structura compusilor spinelici

Structura compusilor spinelici se refera in general la o clasa de oxizi metalici
cu formula chimicd AB,0., unde A sunt ioni bivalenti (A%*: Zn, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
etc) si B sunt ioni trivalenti (B3*: Al, Ga,Fe, Cr, etc.) sau tetravalenti (B*": Si, Ti,
Ge,Sn, etc.). Structura de spinel este foarte flexibila, in ceea ce priveste
incorporarea cationiilor in cele doua pozitii. Exista peste 100 de compusi cunoscuti
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22 Consideratii generale asupra spinelilor de tipul AB,0O4 - 1

cu acest tip de structuri cristaline. Cele doua tipuri de cationii (A si B) pot exista,
astfel incdt compozitia celulei unitare poate deveni in mod regulat AgB;¢0s, sau
Ag(Ang)O32 = A(AB)O4 sau (Ag/3 Bg/3)(A16/3B32/3 )032, unde atomii din paranteze
ocupa pozitiile respective in mod aleatoriu [2].

Compusii spinelici cristalizeaza in sistem cubic cu fete centrate avand grup
de simetrie AO7h, Fd-3m, (nr. 227) ce prezintd doua tipuri de goluri: tetraedrice si
octaedrice. In aceastd structurd anionii de oxigen (0?") formeaz3 o retea cristalind
cubicd cu fete centrate, destul de stransa, in care cationii metalici ocupd pozitiile
interstitiale din aranjamentul celor doud retele (tetraedredrice si octaedrice). In
celula unitara exista 64 de pozitii tetraedrice si 32 de pozitii octaedrice, din care
sunt ocupate cu cationi metalici doar 8 din pozitiile tetraedrice si 16 din pozitiile
octaedrice, rezultand o structura neutra din punct de vedere electric. Fiecare cation
din pozitiile tetraedrice (A) este inconjurat de patru atomi de oxigen si fiecare cation
din pozitiile octaedrice (B) este inconjurat de sase atomi de oxigen. Anionii ocupa
pozitiile generale 32e si necesita un parametru suplimentar, in general stabilit a fi u
si cunoscut drept parametrul oxigenului in cazul spinelilor oxidici. Daca originea
celulei unitate este luata drept centru de simetrie, atunci u are valori cuprinse intre
0,24 (pentru spinelii de silicat) si 0,275. Pentru o valoare a lui u egala cu 0,250
anionii formeaza o retea cubica exacta si defineste un poliedru regulat cu coordinare
tetraedrica in aproprierea pozitiilor 8a (punct de simetrie 43m) si un octaedru
regulat in jurul pozitiilor 16d (m3m). Distanta cation-anion in cadrul octaedrului
(lungimea legaturii) este de 1,155 ori mai mare decéat lungimea legaturii tetraedrice.
Pe masura ce u creste, ionii de oxigen se deplaseaza de-a lungul directiei [111],
determinand ca pozitia tetraedricd sa creascd pand la una octaedricd, in timp ce
simetria celei din urma degenereaza la 3m. In orice caz, toate cele sase dimensiuni
ale legaturilor octaedrice raman aceleasi. Considerand ca a este lungimea celulei
unitare, distantele cation — anion R sunt date de relatiile:

Rtetrza 3[U-%) (11)

Roe = a /3(u2 —2u+§] (1.2)

Astfel lungimile legaturilor octaedrice si tetraedrice pot fi folosite pentru a
determina cei doi parametrii structurali, a si u.

De exemplu, considerand un spinel cu formula CoFe,0,4, pentru acesta exista
4 posibile extreme de aranjamente ale cationilor si valentelor, dupa cum sunt
prezentate mai jos, alaturi de valorile lor calculate pentru u si a (tabelul 1.1, figura
1.1).

Pentru un aranjament de tipul (Coo3?*Feo,>")[Coo ,**Fe; 3°*] la temperatura
ridicata , valorile calculate pentru a si u sunt 8.38264 Si 0.25544 [3].

Asa cum am mentionat, structura de spinel se refera la o clasa de oxizi
ternari cu formuld chimicd AB,O,, unde A sunt cationi bivalenti (A%*) si B sunt
cationi trivalenti (B3*), definind astfel spinelul de tipul 2-3 sau cationi tetravalenti
(A*") si bivalenti (B%"), definind spinelul 4-2. Ca atare, in celula unitard existd 64 de
pozitii tetraedrice si 32 de pozitii octaedrice, din care sunt ocupate doar 8 pozitii
tetraedrice si 16 octaedrice, rezultand o structura neutra din punct de vedere
electric [4].
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Localizarea ionilor atat in pozitiile A cat si in pozitiile B depinde fundamental
de marimea razei ionice a elementelor, de conditiile de reactie precum si de
preferinta orbitald fata de coordinarea specifica.

Tabelul 1.1. Aranjamente ale cationilor si valentelor

Nr.crt. Formula structurala a [A)] u
1. (Co?")[Fe,> 10,4 8.4091 0.2596
2. (Fe3[ Co?*Fe3*]0, 8.3702 0.2536
3. (Co*")[ Fe’*Fe3*]0, 8.3439 0.2516
4, (Fe?™)[ Co’*Fe3*]0, 8.3004 0.2638

(a) (b)

Figura 1.1. Structuri tetraedrice (a) si octaedrice (b)

in ciuda structurii lor aparent simple, multi spineli manifesta fenomenul
complex de dezordine structuralda ce implica cele doud pozitii cationice si care au
consecinte importante asupra proprietatilor lor termochimice si fizice.

Exemple de oxizi metalici ternari cu structura spinelica de tip 2-3: MgAl,O,,
MgGa204, ZnA|204, ZnGa204, ZnIn204, ch0204, COFe204, MgCr204, ZnMn204,
ZnFe,04, NiFe,04, etc. Exemple similare sunt si pentru oxizii metalici ternari cu
structura spinelica de tip 4-2: MnFe,0y4, TiFe,04, GeMg,04, SiZn,0;,, etc.

1.1.2 Clasificarea compusilor spinelici
in functie de pozitia pe care o ocupd ionii metalici in interstitiile celor doud

structuri (tetraedrice si octaedrice) acestia pot forma compusi cu structura spinelica
normald, inversa sau mixta.
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In cazul structurilor spinelice normale, cei 8 cationi bivalenti ocupa
pozitile X (tetraedrice), iar cei 16 cationi trivalenti ocupa pozitiile Y (octaedrice)
figura 1.2.

Ek Zn**in poz.X
V'
N

3 L Fa
@ Fe''inpoz. Y

» O

Figura 1.2. Structura spinelicd normala (ZnFe,0,)

in structura spinelics inversd, cationii bivalenti A%* ocupd jumatate din
pozitiile Y (octaedrice), in timp ce cationii trivalenti B3* ocupé cealaltd jumatate din
pozitiile Y (octaedrice) si pozitiile tetraedrice X in totalitate figura 1.3.

_—® —

sle e el e
® ® o
Q@ ) ® @ Fe* pozitie tetraedrica X
() A®[Fe® pozitie octaedrica Y
]
® - | ® o |@

Figura 1.3. Structura spinelica inversa

in structura spinelicd mixta ionii metalici bivalenti si trivalenti se gdsesc
distribuiti atat in pozitiile tetraedrice X, cat si in pozitiile octaedrice Y.
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Tabelul 1.2. Exemple de compusi spinelici

Tipuri de structuri

spinelice Formula structurala Exemple
Normal3 (A2*)(B,3*)0, ZQSEFZ%‘Z, Z|V|ngF\Zz(o):'
Inversd (B3*)(A2*B**)0, C,\‘l’i';eljgj'l '\z“:szi%t '
Mixta (A% 1B 2) ( A%54B3*5.54) 04 MgCrFeQ4

Printre diferitele materiale spinelice de tipul AB,0,4, nanoparticulele de ferita
de cobalt ocupa un loc special, datorita proprietatilor lor deosebite.

1.2 Feritele spinelice

Feritele spinelice au formula generala AO.Fe,0s3;, unde A este un cation
divalent, de obicei mangan, nichel, cobalt, zinc, cupru, magneziu, fier. Anionii de
oxigen (0%) adoptd o structurd cristalind cubicd cu fete centrate, destul de stranss,
iar cationii metalici ocupd interstitiile dintr-un aranjament de doud retele. Celula
elementara este mare, contindnd cate opt unitati grupate. In fiecare celuld unitate,
care contine 32 de anioni de oxigen, 8 cationi sunt coordinati de catre 4 anioni
(pozitii tetraedrice X) si 16 cationi sunt coordinati de catre 6 anioni (pozitii
octaedrice Y) (Figura 1.4.). Aliniamentul antiparalel si anularea incompleta a spinilor
magnetici intre doud sub-retele conduce la aparitia unui moment magnetic
permanent. Deoarece spinelii au structura cubica, fara directie preferata a
magnetizarii, ei sunt definiti ca “moi” magnetic, neprezentdnd magnetizare
remanenta. De exemplu, este usor sa modificam directia magnetizarii prin aplicarea
unui camp magnetic extern.

O Q
o 09 ooBo
0:8<8 .
o = @ Q ;

Figura 1.4. Imaginea schematica a doua subcelule ce apartin unei celule unitate dintr-o

structurd spinelica, fiind prezentate pozitiile octaedrice si cele tetraedrale
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1.2.1 Clasificarea feritelor

Din punct de vedere structural, feritele prezintd trei tipuri principale de
structuri cristaline: structura spinelica (cubica), structura hexagonala si structura de
tip granat.

In celula unitate, neutra electric, exista 64 de pozitii tetraedrice din care
sunt ocupate doar 8 dintre acestea si 32 de pozitii octaedrice din care sunt ocupate
cu ioni metalici doar jumatate (16). Localizarea ionilor atdt in pozitiile X cat si in
pozitiile Y depinde fundamental de marimea razei ionice a metalului si a retelei
cristaline, precum si de temperatura de lucru si de preferinta orbitala fata de
coordinarea specifica. In general, ionii bivalenti sunt mai mari decat cei trivalenti
(Tabelul 1.3.), datorita atractiei electrostatice mai mari exercitate de nucleul ionului
trivalent asupra norului electronic al orbitalilor atomici ca urmare a densitatii mai
mari de sarcina pozitiva ps4). Pozitiile octaedrice fiind mai mari, ionii bivalenti sunt
localizati in pozitiile octaedrice, in timp ce ionii trivalenti sunt localizati in pozitiile
tetraedrice.

Tabelul 1.3. Razele ionilor metalici inclusi de obicei in feritele cu structura

spinelica
Fe?* 0.83
Fe3* 0.67
Co** 0.82
Zn®t 0.74
Ni2* 0.78
Mn3* 0.70

In functie de distributia ionilor metalici si a ionilor trivalenti de Fe in
interstitiile tetraedrice si octaedrice, feritele din aceasta clasda pot avea structuri
spinelice normale, inverse si mixte.

In cazul unei structuri spinelice normale, cei 8 ioni bivalenti se gasesc in
pozitile X (tetraedrice), iar cei 16 ioni trivalenti ocupa pozitiile Y (octaedrice). O
parte majoritard a acestor ferite prezinta comportare paramagnetica.

In structura spinelica inversa, ionii bivalenti ocupa doar pozitille Y
octaedrice in timp ce ionii trivalenti sunt localizati atat in pozitiile X, cat si in pozitiile
Y in numar egal. Momentele magnetice de spin ale ionilor trivalenti intr-o structura
spinelica inversa se anuleaza (directia momentelor magnetice de spin din pozitiile X
este opusa celor corespunzatoare pozitiilor Y), in timp ce momentele de spin
magnetice ale ionilor bivalenti sunt aliniate, rezultdnd un moment magnetic net.

Feritele cu structura mixta sunt cele in care ionii metalici se gdsesc in
ambele tipuri de interstitii Tn anumite proportii.
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Din punct de vedere magnetic feritele spinelice prezintd o ordonare
ferimagnetica, proprietatile magnetice fiind dependente de distributia ionilor
metalici. Momentele magnetice ale cationilor din pozitile X sunt aliniate paralel
unele fatd de altele, si toate momentele magnetice ale cationilor pozitiilor Y sunt
aliniate de asemenea tot paralel. Intre pozitiile X si Y aranjamentul este aniparalel si
intrucat exista de doud ori mai multe pozitii Y decadt X, existd un moment net al
spinilor oferind cristalului ordonare ferimagnetica (Figura 1.5.). Alegerea cationului
metalic si distributia ionilor intre pozitile X si Y prin urmare ofera un sistem magnetic
acordabil.

A B O

Figura 1.5. Schema unei celule unitare partiale si ordonarea ferimagnetica a

feritei cu structura spinelica

incorporarea ionilor de cobalt are ca efect cresterea coercivitatii datorita
unei anizotropii magnetocristaline crescute ce rezulta din cuplajul spinilor ionilor de
cobalt si de fier. Pe langa stabilitatea sa chimica si duritatea mecanica buna, ferita
de cobalt manifesta de asemenea un coeficient mare de magnetostrictiune. Din
acest motiv CoFe,O, este wun potential candidat pentru compozitele
electromagnetice, a mediilor de inregistrare fiind o ferita "dura”. De asemenea, se
cunoaste ca cei mai buni magneti permanenti contin o cantitate substantiald de
cobalt.
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Tabelul 1.4. Constantele de anizotropie pentru unele ferite

Ferita Constanta de anizotropie K [erg/cm?]
FeFe,04 -1.1x 103
Cop.gFe2.204 3.9x10°
MnFe204 -28x 103
C0o.3Mng 4Fe,0, 1.1x10°

1.2.1.1 Feritele hexagonale

Feritele hexagonale au formula generalda AO-Fe,03 sau A(Fe;;049), unde A
este de obicei Ba, Sr sau Pb. Se utilizeazad pe scara larga ca si magneti permanenti
si sunt caracterizate ca avand o coercivitate ridicata [5].

Structura cristalind este complexa, putédnd fi descrisd ca structura
hexagonald, cu directia de magnetizare paraleld cu axa -c. Reteaua este similara
structurii spinelice, cu ionii de oxigen grupati foarte apropiat, insa cateva straturi
includ si ioni metalici, ce au practic aceeasi raza ionicd cu a ionilor de oxigen.
Aceasta retea are trei pozitii diferite ocupate de catre metale: o pozitie tetraedrica,
o pozitie octaedricad si una trigonalad bipiramidalda (inconjurate de 5 ioni de oxigen).
Deoarece axa de usoara magnetizare nu poate fi schimbata usor cu o altd axa,
feritele hexagonale sunt denumite ferite “dure” (magneti permanenti). Feritele
hexagonale sunt materiale foarte atractive pentru dispozitivele de stocare cu
memorie permanenta, circuite de inalta frecventa si dispozitive care functioneaza in
medii corozive. Ele sunt utilizate pe scara larga ca magneti permanenti, de inalta
densitate, suporturi magnetice de inregistrare si in dispozitivele de microunde.

1.2.1.2 Feritele cu structura de tip granat

O alta clasa de ferite sunt As(FesO;»), A fiind Ytriul sau un ion al
pamanturilor rare. O astfel de nanostructura este YsFesO4,. In plus fata de pozitiile
tetraedrice si octaedrice, asa cum sunt cele caracteristice spinelilor, granatii feritici
au si pozitii dodecaedrice [6].

Ferimagnetismul net este un rezultat complex al aranjamentului antiparalel
al spinilor dintre cele trei tipuri de pozitii. Daca un ion de pamant rar, de exemplu
gadoliniu (Gd), substituie ytriul (Y), atunci ionul de pamant rar contribuie de
asemenea la ferimagnetism.

O clasificare a feritelor se poate face in functie de valoarea intensitatii
campului magnetic coercitiv H,

1.3 Proprietatile compusilor spinelici. Ferita de
cobalt

Proprietatile nanomaterialelor sunt puternic dependente de forma
particulelor, dimensiune, dispersie dimensionald, compozitia elementald si oxidarea
de la suprafatda [4]. In tabelul 1.5. sunt prezentati cativa compusi spinelici si
proprietatile acestora.
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Tabelul 1.5. Proprietatile structurale ale compusilor spinelici de tipul AB,O4

Ferita Ferita Cromiti Ferita Cromiti
Aluminat . Titanat
Denumire Spinel de de de Magnetita de de
de fier de fier
cobalt magneziu | magneziu mangan fier
Formula MgAl,04 | CoFe,04 | FeAlO4 MgFe;04 MgCr;04 FeFe,04 MnFe;0, | FeCr,04 | TiFe,04
Masa
142,27 | 234,62 173,81 200,00 192,30 231,54 230,63 | 223,84 | 223,59
moleculara
z 8 8 8 8 8 8 8 8 8
Sistem de
Cubic Cubic Cubic Cubic Cubic Cubic Cubic Cubic Cubic
cristalizare
Grup
m3m m3m m3m m3m m3m m3m m3m m3m m3m
punctual
Grup
Fd-3m Fd-3m Fd-3m Fd-3m Fd-3m Fd-3m Fd-3m Fd-3m | Fd-3m
spatial
a [A] 8,0832 | 8,3584 8,1558 8,36 8,333 8,394 8,511 8,3794 | 8,536
Vol [A%] 528,14 | 583,94 542,5 584,28 578,63 591,43 616,51 | 588,31 | 621,96
Vol. molar 39,762 | 41,854 40,843 43,989 43,564 44,528 46,416 | 44,293 | 46,826
Densitate 3,578 4,372 4,256 4,547 4,414 52 4,969 5,054 4,775
Alfa (a) 24,9 15,6 20,5 16,5 20,6 9,9
a0 0,249 0,0977 0,3108 0,143 -0,0353 0,0513
al 0 1,9392 1,2118 1,1191 8,0591 1,5936
a2 0 0 ~1:4773 -0,1063 0 0
Ks [GPa] 196,7 210,3 162 203,3
G [Gpa] 108,3 84,5 91,2 104,9
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Printre diferitele materiale magnetice, nanoparticulele de ferita de cobalt
ocupd un loc special, din cauza valorilor mari a anizotropiei magnetocristaline si a
coeficientilor magneto-optici ridicati [7].

Proprietatile remarcabile ale acestor materiale nanocristaline apar datorita
unor fenomene magnetice prezente la nivel nanoscopic. Este interesanta intelegerea
si studiul efectului dimensiunii particulelor asupra proprietatilor magnetice, precum
si @ metodelor de obtinere a unor astfel de nanomateriale, cu implicatii evidente
asupra aplicatiilor practice.

Exista un mare interes legat de producerea de nanoferite magnetice
intrucat, reducand dimensiunea particulei, va fi posibilda miniaturizarea dispozitivelor
pentru aplicatii in electronica, electrotehnica, sanatate, biologie, etc. A

Ferita de cobalt este un membru al clasei feritelor cu structura spinelica. In
structura spinelica de tipul AB,O,4, atomii de oxigen formeaza o retea cubica inchisa
in care cationii A si B ocupd pozitiile interstitiale ale retelelor tetraedrice si
octaedrice. In general, structura feritei spinelice poate fi reprezentata de formula
(A1 Fex®N)[Ax 2*Fe,x>*]104, in care intre paranteze rotunde si patrate sunt
reprezentate pozitiile tetraedrice si respectiv octaedrice. Gradul de inversiune “x”
este proportia de cationi trivalenti (Fe3*) care ocupd pozitiile tetraedrice [8].
Proprietatile magnetice ale feritelor sunt direct legate de distributia de cationi n
pozitiile retelelor tetraedrice si octaedrice. Avand in vedere ca momentele magnetice
ale ionilor sunt ordonate paralel in fiecare subretea si antiparalel intre cele doua
subretele, diferenta dintre momentele magnetice intre cele doud subretele da
momentul magnetic total al cristalului de ferita.

Este astazi unanim acceptatd ideea ca ferita de cobalt prezintd structura
spinelica inversa (x = 1), cu toti ioni de Co?* exclusiv in pozitiile octaedrice [8].

In cazul nanoparticulelor, structura se poate abate semnificativ de Ia
aceasta reguld. Flexibilitatea structurii cristaline este deosebit de pronuntata in
nanoparticulele de ferite spinelice [9-11].

Particulele ce au dimensiunea cuprinsa intre 1-10 nm contin o mare parte a
atomilor constituenti la suprafata sau in apropierea suprafetei, ceea ce conduce la
schimbari interesante ale proprietatilor materialului [12-13]. Dezordinea atomilor si
reducerea coordinarii atomilor de la suprafata afecteaza interactiunile magnetice
conducand la o rasucire a spinilor de suprafata. Particulele de ferita de cobalt
prezinta o anizotropie multiaxiald sub temperatura de tranzitie superparamagnetica
de 40 K [14]. Proprietatile fizice si chimice ale materialelor pot fi reglate si
optimizate prin controlul dimensiunii particulei, formei acesteia si interactiunilor
dintre ele [15-18]. Aceste proprietati sunt foarte sensibile la: variatia concentratiei
ionilor metalici bivalenti, la inlocuirea acestora cu alti ioni metalici bivalenti precum
si la dimensiunea cristalitelor [21,22].

Ferita de cobalt (CoFe,0,) prezinta proprietati remarcabile precum,
constanta de anizotropie mare (2.65x10°-5.1x10%rg/cm?) [23,24], magnetizatie
de saturatie moderata (o0=80emu/g) [25], anizotropie magnetocristalind mare, [26]
temperatura Curie ridicata (T¢=520°C), stabilitatea chimica buna, rezistenta la
uzura. De asemenea, prezinta si proprietati de izolatori electrici, datorita campului
coercitiv ridicat (~ 4,3 kOe), la temperatura camerei pentru particulele
monodomeniu [27].
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1.4 Aplicatii

Compusii spinelici prezinta un interes deosebit, deoarece au o gama larga de
aplicatii noi datorate proprietatilor lor electronice, magnetice, catalitice, fotonice si
structurale [28-43].

Ferita de cobalt (CoFe,0,4) este unul dintre materialele spinelice studiate si
cercetate intens in ultima perioada. Proprietatile enumerate mai sus fac ca ferita de
cobalt sa fie un promitdtor candidat pentru o multitudine de aplicatii cum ar fi:
dispozitive de finregistrare mass-media de inalta densitate: casete de fnalta
densitate, discuri de inregistrare digitale, fluide magnetice, vectori magnetici pentru
transportul de medicamente in organism, aplicatii medicale de radio-frecventa,
inclusiv hipertermie, imagistica prin rezonanta magnetica (IRM), diagnostice
medicale, dispozitive cu microunde, dispozitive magneto-optice, senzori, catalizatori,
etc.

CoFe,04 este un material magnetic cu anizotropie magnetocristalind mare,
coercivitate mare si magnetizarea saturatiei moderata, ceea ce il face un material
promitator pentru dispozitivele de inregistrare magnetica de inalta densitate [44].
Ferita de cobalt prezinta activitate cataliticd buna in procesul de oxidare aeroba
eterogend a ciclohexanului si a unor alcani liniari [45]. De exemplu aceasta ferita
este utilizatd ca si catalizator in procesele de descompunere prin oxidare a unor
compusi organici cum ar fi: tri-fenil metanul folosit pe larg ca pigment in vopsitorii
pentru piele, lana si matase [46] si ca fungicid si antiseptic in acvacultura pentru
controlul parazitilor si bolilor [47]. Tri-fenil metanul este un compus foarte periculos
si toxic deoarece prezinta citotoxicitate pentru celulele vegetale si animale. Daca
este eliberat necontrolat in mediul acvatic inhiba dezvoltarea animalelor acvatice si
a plantelor prin blocarea penetrarii luminii soarelui. Prin urmare, este nevoie
impetuoasd de a trata aceste reziduri industriale inainte de a fi evacuate in apele
receptoare si pentru a preveni poluarea mediului in ecosistemele acvatice [48].

Microparticulele magnetice ofera cateva posibile aplicatii extrem de atractive
in bio-medicina. In primul rand, ele au dimensiuni controlabile obtinute in procesele
de sinteza de la cativa nanometri pana la zeci de micrometri, care le plaseaza intr-
un domeniu de dimensiuni comparabile cu cele ale celulelor (10-100 pm), virusurilor
(20-450 nm), a proteinelor (5-50 nm) sau a genelor (2 nm latime si 10-100 nm
lungime). Acest lucru semnifica ca ele pot fi inglobate in acestea. Ele pot fi acoperite
cu molecule biologice active care le oferd proprietatea de a interactiona, sau a se
lega la o entitate biologica, oferind un mod controlabil de reactie si transport in zona
tinta.

De peste un deceniu este cunoscut faptul ca o serie de oxizi spinelici de tipul
AB,O, (CoFe,0O4, ZnFe,04, Zn,TiO4, NiFe,04), au fost folositi ca senzori de gaz
datorita proprietatilor lor termice si chimice. De exemplu: ferita de cobalt a fost
testata ca senzor pentru detectia alcoolului etilic, ferita de zinc si ferita de nichel
prezinta sensibilitate si selectivitate buna pentru gazele reziduale rezultate in urma
proceselor de ardere precum si pentru hidrogenul sulfurat la temperaturi de 200-
3000°C [49-53].

Nanoparticule magnetice (NPM) poseda proprietati magnetice unice si
capacitatea de a functiona la nivel celular si molecular datoritd interactiunilor
biologice, facandu-le atractive ca agenti de contrast pentru imagistica prin
rezonanta magneticd (IRM) si ca suporturi pentru livrare dirijatd de medicamente in
organism [52-54]. Descoperirile recente in domeniul nanotehnologiei au imbunatatit
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capacitatea de a adapta in mod specific caracteristicile si proprietdtile
nanoparticulelor magnetice pentru aplicatii biomedicale. Pentru a raspunde mai bine
nevoilor specifice clinice, nanoparticulele cu momente magnetice si suprafete
specifice mari, cu functionalitati sporite sunt acum in curs de dezvoltare pentru
aplicatii in detectarea, diagnosticarea si tratamentul tumorilor maligne [55], a bolilor
cardiovasculare [56] si a bolilor neurologice [57].
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CAPITOLUL II

OBTINEREA SI CARACTERIZAREA MORFOLOGICA
SI STRUCTURALA A NANOMATERIALELOR
SPINELICE DE TIPUL AB;0,

Introducere

Oxizi metalelor de tranzitie constituie una din categoriile cele mai studiate
de materiale, deoarece acestea prezinta o gama foarte larga de structuri, proprietati
si fenomene.

Prepararea materialelor policristaline cu proprietati optime pentru aplicatiile
dorite este considerata dificila si complexa datorita factorilor ce trebuie luati in
considerare pentru a putea asigura reproductibilitatea acestora. Variatia
proprietatilor in cazul materialelor nanocristaline de tipul AB,O, este legatd de
distributia cationilor intre pozitiile tetraedrice si octaedrice ale retelei cristaline, care
depind de conditiile si metoda de sinteza.

La obtinerea prin metode chimice ale nanoparticulelor cu proprietati dorite,
factorii cei mai importanti care trebuie luati Tn considerare sunt proprietatile
structurale (structura cristalind sau amorfa, dimensiune, forma si morfologia
suprafetei) si proprietatile chimice (compozitia materialului, a interfetei si a
suprafetei).

Caracteristicile ideale pentru pulberile de ferita [58]:

—Compozitie chimicd omogeng;

—Puritate ridicata;

-Distributie dimensionala ingusta;

—Dimensiuni mici ale particulelor (submicronice);

—Particule cu forma si morfologia suprafetei urmarite;

—Particule usor dispersabile;

—Natura precursorilor joaca un rol important in alegerea procedeului de
sinteza a nanomaterialelor oxidice de tipul AB,0O,.

Principalele procedee de obtinere a materialelor nanocristaline pot fi
impartite in doua categorii:

a) Procedee conventionale (ceramice)

Aceasta presupune obtinerea materialelor oxidice de tipul AB,O, sub forma
de nanoparticule prin reactii in faza solida la temperaturi relativ ridicate, din
precursori oxizi metalici sau prin descompunerea termica in oxizi a carbonatilor,
azotatilor, oxalatilor, sulfatilor, etc. [59-64]. Avantajul acestei metode este
obtinerea de materiale bine cristalizate. Dezavantajul este ca realizarea acestui
procedeu presupune o serie de operatii care trebuiesc efectuate finaintea
tratamentului termic cum ar fi: macinare, amestecare (omogenizare), procese ce
pot duce la impurificare si pierderi de materiale.
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b) Procedee neconventionale
Prin aceste procedee se obtin nanomateriale oxidice de tipul AB,0,4 pe cale
umeda, la temperaturi relativ scazute inldturand astfel dezavantajele specifice
metodei ceramice.
Avantajele procedeelor pe cale umeda sunt:
Distributie moleculara omogena
Asigurarea unui control mai bun asupra conditiilor de reactie
Distributie dimensionald stransa, aproape uniforma
- Se pot obtine particule cu granulatie find si suprafata specifica
controlata in functie de domeniul de aplicatie propus.
— Se poate controla gradul de cristalizare.
Dintre procedeele neconventionale, mai utilizate sunt: coprecipitarea
chimicd, metoda hidrotermald, solvotermala, sol-gel, metoda combustiei, metoda
microemulsiei, etc.

2.1 Metode de obtinere ale compusilor spinelici
2.1.1 Coprecipitarea chimica

Multe dintre primele sinteze de nanoparticule au fost realizate prin
coprecipitare din saruri solubile in solutii apoase, urmata de descompunerea termica
a acestora in oxizi.

Reactiile pentru sinteza oxizilor pot fi impartite in doua categorii: acelea care
produc direct un oxid si cele care produc un precursor ce apoi trebuie supus
prelucrarii ulterioare (uscare, calcinare, etc).

Procesul este relativ simplu, sarurile anorganice sunt amestecate intr-un
mediu apos, apoi sunt precipitate ca si hidroxizi, carbonati, oxalati sau combinatii
complexe. Precipitatul rezultat este agitat o perioada de timp pentru definitivarea
reactiei, apoi este decantat, filtrat, spalat si uscat.

Produsii reactiilor de coprecipitare, in special aceia obtinuti la temperatura
camerei sau la o temperatura apropiata de aceasta, sunt de obicei amorfi. In aceste
cazuri hidroxizii sau carbonatii metalelor, sunt precipitati din solutie si apoi sunt
supusi calcinarii sau procesului de recoacere.

Reactiile de coprecipitare implica aparitia simultana a nucleatiei, cresterii,
coagregarii sau procese de aglomerare. Din cauza dificultatilor in separarea fiecarui
proces de studiu independent, mecanismele fundamentale ale coprecipitare nu sunt
inca bine intelese [65,66].

Reactiile de coprecipitare prezinta urmatoarele caracteristici:

(I) Produsii de reactie (precipitatele) sunt in general, specii putin solubile in
apa formate in conditii de suprasaturare a solutiei;

(II) Aceste conditii fac ca nucleatia sa fie un pas-cheie al procesului de
precipitare si duc la formarea unui numar mare de particule mici.

(III) Procesele secundare, cum ar fi maturarea si agregarea, vor influenta
semnificativ dimensiunea, morfologia si proprietatile produsilor obtinuti.

(IV) Conditiile de suprasaturatie necesare pentru a induce precipitarea sunt de
obicei rezultatul unei reactii chimice.

Conditiile de reactie care influenteaza procesul de amestecare, cum ar fi
viteza de adaugare a reactantului si viteza de agitare, trebuie sa fie considerate
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relevante pentru dimensiunea, morfologia, si granulometria particulelor. Desi
obtinerea de materiale poate fi facutd in mai multe moduri, reactiile chimice sunt de
departe cea mai folosita metoda pentru sinteza de nanoparticule. In general,
reactiile chimice sunt alese in asa fel incat au drept rezultat precipitate cu
solubilitate scazuta, astfel ca solutia ajunge rapid la conditia de suprasaturatie.
Reactiile chimice folosite pentru a induce coprecipitarea pot lua numeroase forme:
reactii de dublu schimb, de oxido-reducere, fotoreducere, oxidare, si hidroliza.
Alternativ, precipitarea poate fi indusa prin modificarea parametrilor legati de alte
aspecte cum ar fi solubilitatea, temperatura si concentratia reactantilor. Atunci cand
compusul contine numai unul sau doua elemente (de exemplu, un metal, un oxid
binar, etc), reactiile de precipitare sunt relativ simple in schimb in sistemele mai
complicate ternare si cuarternare, procesul devine mai complex, in care speciile
multiple trebuie sa fie precipitate simultan.

Dezavantajul acestei metode este faptul cd se obtin produsi de reactie
amorfi sau slab cristalizati ce necesita tratamente termice pentru cresterea gradului
de cristalinitate.

Un alt dezavantaj este ca in timpul procesului apare fenomenul de agregare
(aglomerare), iar domeniul de distributie dimensionala a particulelor devine larg.

In general, nanoparticulele de ferita spinelicd pot fi usor sintetizate la
temperaturi scazute, de exemplu prin utilizarea co-precipitarii simple a ionilor de
metal, inclusiv Fe?*. Prin oxidarea ulterioard a Fe (II), din hidroxidul rezultat prin
formarea directa a feritei spinelice:

C02+ +2Fe2+ + 60H + 20, — CoFe,04+ 3H50

Co-precipitarea din solutii apoase este o metoda relativ simpla si prin
urmare este potrivita pentru productia de masa, cu toate acestea, metoda ofera un
control limitat asupra marimii si a distributie granulometrice a particulelor. In
general, dimensiunea particulelor este determinata in principal de vitezele relative a
celor doua procese: de nucleatie si de crestere, ambele fiind dependente de gradul
de suprasaturare. Aparitia simultana a ambelor procese are ca rezultat o distributie
dimensionala larga. In practica, este, de asemenea, dificil de a mentine un nivel de
suprasaturare omogen pe parcursul intregului volum al vasului de reactie in timpul
co-precipitarii [67].

Mecanismul formarii particulelor

Indiferent de mecanismul de reactie, precipitarea fazei metalice decurge in
doua etape: nucleatia si cresterea particulelor [68]. Nucleatia spontana se produce
atunci cand concentratia metalului generat prin reducere atinge nivelul critic de
suprasaturatie. Daca viteza de nucleatie este suficient de mare, atunci nucleatia
spontana este redusd aproape imediat ce concentratia scade sub nivelul critic de
suprasaturatie. Daca viteza formarii compusului metalic nu este suficient de mare,
aceasta etapa a nucleatiei este urmata de cresterea particulelor din nuclei originali
fara formarea unor noi nuclei de crestere. La cresterea controlata de difuzie, viteza
de crestere este determinata de gradientii de concentratie si de temperatura. Pentru
a forma particule monodisperse, adica particule neaglomerate avand o distributie
dimensionala foarte ingustd, toate nucleele trebuie sa se formeze aproape in acelasi
timp, iar cresterea in continuare trebuie sa aiba loc fara alte nucleatii si fara
aglomerarea particulelor.

In general, dimensiunea si distributia dimensionala a particulelor, gradul de
cristalinitate, structura cristalului, gradul de dispersie pot fi afectate de cinetica
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reactiei. Dintre factorii care influenteaza viteza de reactie fac parte: concentratia
reactantilor, temperatura de reactie, pH-ul si ordinea in care se introduc reactantii in
solutie [69].

2.1.1.1 Coprecipitarea asistatata de microunde

Prelucrarea cu ajutorul microundelor a nanoparticulelor consta in incalzirea
rapida a amestecurilor de reactie, in special a celor ce contin apa. In consecinta,
precipitarea particulelor din astfel de solutii tinde sa fie rapida si aproape
concomitenta.

Caracteristica principald a incalzirii dielectrice cu microunde este faptul ca
utilizeaza proprietatile inerente ale lichidelor, solidelor si amestecurile acestora
pentru a converti energia microundelor in-situ in caldurd care accelereaza reactiile
chimice.

Aceasta metoda oferd avantajul unor timpi de reactie foarte scurti. Se obtin
astfel particule foarte mici si cu distributie granulometrica ingusta [70].

Avantajele acestei metode sunt: viteza de reactie poate fi acceleratd,
randamentele pot fi imbunatatite, precum si caile de reactie pot fi activate selectiv.
Aceasta metoda poate reduce timpul de sinteza. Adoptarea metodei cu microunde
oferd sanse de a genera noi structuri ale materialelor care nu pot fi obtinute prin
metode conventionale [71,72].

Dezavantajul metodei consta in controlul defectuos al temperaturii mediului
de reactie. Cresterea rapida a temperaturii este principala cauza a instabilitatii
termice si a neuniformitatii temperaturii datorita pierderilor de energie influentate
de factorul dielectric. De aceea, desi incalzirea uniforma in camp de microunde este
argumentul cel mai des folosit in favoarea metodei, incalzirea neuniforma este
adesea o realitate in cazul multor materiale. S-au facut cateva incercari pentru a
stabili conditiile in care are loc cresterea temperaturii si cum poate fi aceasta
controlatd [73]. Aceastd metoda a fost aplicatd cu succes pentru a sintetiza
nanoparticulelor de oxizi metalici si in particular ferita de cobalt [74].

2.1.1.2 Coprecipitarea asistata ultrasonic

Reactiile chimice pentru a avea loc necesitd energie sub o forma sau alta:
cresterea temperaturii duce la cresterea agitatiei termice a moleculelor ceea ce
implica cresterea numarului de ciocniri dintre molecule ca urmare a accentuarii
mobilitatii acestora.

Ultrasunetul, ca unda sonord, se propaga prin orice mediu (solid, lichid, gaz)
care are proprietati elastice. Este o miscare continud a moleculelor mediului
generand zone unde moleculele sunt comprimate, urmate de zone unde exista un
deficit de molecule, cauzat de compresia si rarefierea data de unda.

Pentru lichide si gaze, oscilatia particulelor are loc in directia de propagare,
producand unde longitudinale. Solidele (deoarece au elasticitate transversald) pot
suporta eforturi tangentiale si deci, apar si unde transversale, unde miscarea
particulelor are loc perpendicular pe directia de propagare a undei. Dinamica
nucleatiei, evolutiei si colapsului bulei cavitationale depinde de factorii caracteristici
ai procesului de activare ultrasonica, pe de-o parte si de conditiile locale de mediu,
pe de altd parte. Prin controlul microjeturilor de lichid care iau nastere se poate
impiedica posibila formare de conglomerate.
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Figura 2.1. Compresia si dispersia undei electromagnetice

Metoda coprecipitarii asistata ultrasonic, utilizeaza undele ultrasonore pentru
a agita acustic sau a modifica mediul de reactie, modificand astfel viteza de
cristalizare. O serie de teorii au fost dezvoltate in scopul de a explica modul in care
radiatia ultrasonica de 20 kHz poate rupe legaturile chimice. Procesul de ultrasonare
se bazeaza pe fenomenul de: formare, crestere si prabusire a unor bule care se
formeaza in lichid [75]. Efectele nu apar dintr-o interactiune directa a undelor
ultrasonore cu speciile moleculare, dar sunt o consecinta a cavitatiei acustice.
Cavitatia este formarea si implozia bulelor din cadrul structurii solventului, ca
urmare a undelor ultrasonice care trec prin ea. Procesul de crestere a bulei are loc
prin difuzia vaporilor formati in solutie, iar colapsul apare atunci cand dimensiunea
bulei atinge valoarea maxima [76]. In urma acestor fenomene apar puncte de
incalzire locald intensa si presiuni ridicate intr-un interval foarte scurt de timp.
Aceste puncte fierbinti pot atinge temperaturi si presiuni extrem de ridicate
(aproximativ 5000 si 1000 atm in conditii adiabatice). Viteza de incalzire si de racire
a fost estimatd la valori mai mari de 10° K/s [77]. Aceasta vitez8 mare de incdlzire
si racire impiedicd aglomerarea si cristalizarea haoticd a produselor. O explicatie
este ca cinetica rapida nu permite dezvoltarea de nuclee, astfel in fiecare bula sunt
formate cateva centre de nucleatie a caror crestere este limitata.

2.1.2 Metoda sol-gel

Un proces care a castigat notorietate in ultimii ani, desi este mentionata
pentru prima datd la sfarsitul anilor 1800 si studiatda pe larg inca de la inceputul
anilor 1930 este metoda sol-gel. Tehnica sol-gel a fost folosita in studiile legate de
echilibrele de faza lansand astfel aparitia si totodata studiul sticlei si a materialelor
ceramice. La inceputul anilor 1970 s-au obtinut geluri monolitice anorganice la
temperaturi joase care au fost transformate in sticle, fara a necesita temperaturi
inalte de topire. Aceastd metoda este folosita pentru a obtine o varietate de
materiale cu aplicatii specifice precum: sticle, pudre fine, pelicule (filme de
protectie, acoperiri optice, acoperiri dielectrice si electronice), izolatori ceramici,
materiale de umplutura, catalizatori, etc.
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Procesul sol-gel, dupa cum fii sugereaza si denumirea, implicd dezvoltarea
retelelor anorganice prin formarea de suspensii coloidale (soli), urmata de gelifierea
solilor pentru formarea de retea lichida intr-o faza continua (gel) [78].

Marele avantaj al acestei metode este acela ca, prin schimbarea conditiilor
de reactie cum sunt: pH-ul, concentratia reactantilor, catalizator, temperatura si
timpul de reactie sau a raportului molar H,O/alcoxid, proprietdtile si caracteristicile
produsului rezultat pot fi controlate.

Metoda de sinteza sol-gel se bazeaza pe reactiile de hidroliza si condensare
ale unor precursori adecvati; caracteristic pentru acestia este prezenta unui cation
metalic fnconjurat de diferiti liganzi. Procesul sol-gel cuprinde urmatorele etape:
hidroliza, condensarea (gelifierea), maturarea gelului, uscarea si densificarea.

Hidroliza

In procesul sol-gel, cand sunt folosite saruri metalice, de obicei acestea sunt
dizolvate in medii apoase unde disociaza in ioni cu sarcind pozitivd M*(cationi) si ioni
cu sarcind negativd X (anioni). Acesti anioni sunt considerati uneori impuritati ce
trebuie sa fie eliminati pentru a obtine oxizi metalici puri. Oricum, ei pot avea o
influenta semnificativda in conducerea transformarilor chimice din solutie. Atunci
cand sunt dizolvate in apa sarurile metalice, cationii M** acestora sunt solvatati de
moleculele de apa conform ecuatiei de mai jos:

H H
Pl 2+
M?*+:0 ——|M = O/
H H

(2.1)

Intrucat apa prezintd un moment dipolar, sarcina pozitivd z* a unui cation
atrage sarcina partial negativa a atomului de oxigen din moleculecula de apa
(8(0)<0) drept consecinta, cationul este inconjurat de un numar N de molecule de
apa care constituie primul strat de solvatare. Formula chimicd a complexului format
de catre ionul solvatat este [M(H,0)y]*"unde valoarea lui N pentru un tip de metal
dat este cuprinsa intre 4 si 8 [79].

Formarea hidroxo liganzilor

Formarea unui hidroxo ligand are loc atunci cand metalul solvatat este un
acid si apa se comporta ca o baza Lewis . Acest lucru corespunde urmatoarei reactii:

[M(OH, )N J%* +H,0 & [M(OH)(OH, )y_1 17 D* +H30" Ky (2.2)
acid + baza Lewis < baza conjugata + acid conjugat

unde, Kj; este constanta de echilibru a primei reactii de deprotonare a unui complex
ce include doar un singur atom metalic. Acest complex poate suferi alte deprotonari
succesive.

[M(OH5)N1%* +hH,0 < [M(OH),,(OH5 )n_115"M* + hH50* (2.3)
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In complexul [M(OH,)N]?* toti liganzii sunt molecule de ap& si este cea mai
acidad form3 a complexului metalic, in schimb complexul [M(OH), (OH,)n.n]% M este
cea mai bazica forma a lui M; de asemenea este un complex “acvo-hidroxo” intrucéat
contine atat liganzi acvo (H,0) cat si hidroxo (OH").

Daca metalul este un oxid cu caracter acid, urmatoarea forma echivalenta a
reactiei de deprotonare (2.4.) explica formarea liganzilor hidroxo prin adaugarea
unei baze in solutie.

[M(OH,)N1%" + OH™ & [M(OH)(OH5 )n_1 1471+ + H50 (2.4)

z +8 — —
+7
+6
+5
+4
+3
+2
+1- -1

0

Figura 2.2. Domeniile formarii acvo sau oxo liganzilor puri in functie de

sarcina formald z a cationului si in functie de pH-ul solutiei [80]

Pentru cationii metalelor de tranzitie, transferul de sarcina se realizeaza de
pe orbitalul coplect al moleculei de apa pe orbitalii liberi d ai metalului de tranzitie.

Conform lui Flynn [81], hidroliza solutiilor anorganice Fe(III), consta in:

(1) formarea speciilor cu masa moleculara mica;

(2) condensarea ulterioara pentru a forma un polimer cationic;

(3) maturarea (imbatranirea) polimerului determinand conversia in
fazele oxidice;

(4) precipitarea fazelor oxidice direct din precursori cu masa
moleculard mica.

In urma reactiei de hidroliza se obtin ,soli” (de la latinescul ,solutio” -
solutie coloidald), care sunt sisteme coloidale cu grad mare de dispersie, in care
faza dispersatd este formata din particule solide cu dimensiuni cuprinse intre 1 si
100 nm.

Condensarea

Reactiile de condensare rezulta intr-un proces de gelifiere, adica in formarea
unui agregat macroscopic unitar care inglobeaza faza lichida preexistenta sau
rezultata din reactii, ce poartda denumirea de gel.

Condensarea poate avea loc prin oricare din cele douda mecanisme nucleofile
in functie de coordinarea metalului. Cand coordinarea preferentiala este realizata,
condensarea se produce prin substituire nucleofila (Sy):
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X
M1—0X+M2—OY%M1—|—M2+OY (25)
(6]

Atunci cand coordinarea preferentiala nu este satisfacuta, condensarea are
loc prin aditie nucleofild (Ay):

X
M; —Ox +My —OY - M; — [-M, - OY (2.6)
(0]

cu o crestere concomitenta a numarului de coordinare M, ' [82,83].

Metoda sol-gel prezinta multe avantaje fata de alte tehnici de sintezad cum ar
fi: puritatea, omogenitatea, controlul stoechiometriei, usurinta in procesare, control
asupra compozitiei, abilitate de a acoperi suprafete extinse si complexe.

2.1.3 Metoda hidrotermala

Metoda hidrotermala a aparut in secolul al XIX-lea si a devenit o tehnica
industgialé pentru cresterea cristalelor de cuart de mari dimensiuni, in secolul XX
[84]. In ultimii ani, metoda de sinteza hidrotermala s-a dovedit, de asemenea,
foarte potrivita pentru prepararea de materiale micro- si nanocristaline.

Procesul hidrotermal este un caz particular de proces solvotermal, in care
solventul este apos. In general, un proces solvotermal poate fi descris ca o reactie
sau o transformare a precursorului / precursorilor in prezenta unui solvent intr-un
sistem finchis si la o temperatura mai finalta decat temperatura de fierbere a
solventului. In consecintd, cel putin presiunea autogeneratd este implicatd ca
parametru. In functie de proprietatile chimice corespunzatoare precursorului /
precursorilor si solventului, un astfel de sistem poate fi omogen (daca precursorii
sunt solubili in conditiile respective de temperatura si presiune) si eterogen (daca
precursorul este partial solubil in acele conditii). _Adesea, pentru a cregte
solubilitatea, se utilizeaza o presiune initiala nalta. In functie de temperaturg,
sistemul poate fi in conditii subcritice sau supercritice (Figura 2.3.). Solubilitatea
reactantilor si capacitatea de transport a ionilor in apa aflata in stare supercritica
este mult mai buna decéat in conditii normale, prin urmare unele reactii care nu se
pot desfasura in apa in conditii normale in sisteme deschise, pot avea loc in conditii
hidrotermale supercritice.

Fluid
superctritic
Solid Lichid
» '
2 Punct critic
=
[
g
o
Vapori
Temperatura ——

Figura 2.3. Diagrama temperatura-presiune in sistemul hidrotermal
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In mod normal, procesul de sintezd hidrotermald este o reactie intr-o
singura etapa. Toti reactantii sub forma de solutii apoase se adauga in autoclava
care apoi este inchisa ermetic. In timpul procesului hidrotermal, temperatura si
presiunea in sistemul de reactie (autoclava) sunt foarte importante pentru produgii
de reactie, influentand modul de cristalizare si morfologia produsului [85]. In
sistemele hidrotermale, constanta dielectrica si vascozitatea apei scade cu cresterea
temperaturii si creste cu cresterea presiunii, efect predominant avand temperatura
[86,87].

Formarea de oxizi metalici prin metoda hidrotermald ar trebui sa se
desfasoare dupa urmatorul mecanism: ionii de metal din solutie reactioneaza cu
ionii agentului de precipitare si formeaza precipitatul, care apoi, sub actiunea
temperaturii, se deshidrateaza sau se descompune in solutie la temperatura ridicata
si se formeaza nanostructuri de oxizi metalici [88].

Controlul judicios al temperaturii, presiunii, duratei procesului, al gradului de
umplere a autoclavei, a concentratiei precursorilor, permit obtinerea de nanocristale
cu dimensiunile si tipuri de cristalizare dorite [89]. Aceasta metoda prezinta multe
avantaje, ca de exemplu obtinerea unui produs cristalin omogen, ce poate fi obtinut
in mod direct la o temperatura de reactie relativ scazuta.

Caracteristica cea mai importanta a metodei consta in faptul ca favorizeaza
diminuarea gradului de aglomerare a particulelor, distributie dimensionald redusa,
omogenitatea fazei si control asupra morfologiei particulelor. Trebuie mentionat
faptul ca dimensiunea particulelor constituie factorul critic pentru performanta
materialului in cadrul diverselor aplicatii.

Desi mecanismul de reactie pentru obtinerea nanostructurilor oxidice este
foarte similar cu cresterea cristalelor de cuart de mari dimensiuni prin metoda
hidrotermala, autoclavele utilizate pentru sinteza acestora este mult mai simpla. La
alegerea tipului de autoclava se tine cont de conditiile de reactie: presiune,
temperatura si rezistenta la coroziune. Daca reactia are loc direct in vas, rezistenta
la coroziune reprezintd primul factor ce determinad alegerea materialului autoclavei.
Materialele cele mai adecvate sunt aliajele fiabile din punct de vedere mecanic, care
prezinta rezistentd mare la coroziune, cum ar fi otelurile inoxidabile austenitice,
superaliaje bazate pe fier, nichel, cobalt precum si titanul si aliajele sale.
Proprietatea critica pentru materialul folosit n autoclava hidrotermala este
rezistenta la rupere de fluaj, care masoara timpul dupd care are loc ruperea
materialului tensionat la o temperatura data. De asemenea, trebuie luate in
considerare rezistenta la rupere si intindere. Superaliajele sunt, de reguld, mai
rezistente decat otelul inoxidabil, chiar si la temperaturi mari. Titanul pur este putin
rezistent si greu de utilizat, dar unele aliaje ale titanului au rezistenta comparabila
cu otelul inoxidabil. Titanul pur, datoritd rezistentei sale superioare la coroziune,
poate fi folosit ca autoclava pana la 300°C [90].

In Figura 2.4. este prezentatd o autoclava tipicd pentru sinteza
nanostructurilor oxidice. Deoarece aparatura de sinteza si procesul de control este
foarte simplu, acesta a fost folosit pentru prepararea de nanostructuri oxidice, atat
in cercetare cat si in industrie [91].

Obtinerea oxizilor ternari de tipul AB,0, este realizatd de obicei in autoclave
mici de tip Morey, prevazute cu cdptuseald de teflon. Sinteza hidrotermald a
particulelor de oxizi ternari se realizeazd de obicei la temperaturi mai mici de 250°C
si presiuni sub 100 bar. Acesti parametri fizici faciliteazd folosirea autoclavelor
simple ca model, prevazute cu captusealad de teflon (Figura 2.4.).
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Figura 2.4. Autoclava de teflon prevazuta cu manta de otel

2.1.3.1 Metoda hidrotermala in camp de microunde

Metoda hidrotermald cu incalzire in camp de microunde are la baza o serie
de mecanisme fizice ce contribuie la reducerea consumului de energie prin
inlaturarea pierderilor si durata mult mai mica a sintezei, precum si un control mult
mai bun al cdmpului termic in mediul de reactie, prin reducerea inertiei termice si
posibilitatea controlului temperaturii prin generatorul de microunde [92,93].

Interactiunea dintre microunde si material poate fi descrisda prin trei
procese: incarcarea spatiala cu sarcina datorata conductiei electronice, polarizarea
ionica datorata vibratiilor in infrarosu-indepartat si rotatia dipolilor electrici [94].

Caracteristica principala a incalzirii dielectrice cu microunde este faptul ca
utilizeaza proprietatile inerente ale lichidelor, solidelor si amestecuri ale acestora
pentru a converti energia microundelor in situ in caldurd care accelereaza reactiile
chimice.

Utilizarea microundelor presupune un proces complex si multidisciplinar din
punct de vedere al echipamentului si insusirilor materialelor, multe dintre ele
depinzand semnificativ de conditiile de lucru.

In principiu, trebuie avute in vedere doua criterii majore de apreciere:

a) Caracteristicile de performanta ale utilizarii microundelor:

— putere mare de penetrare a radiatiei;

- incadlzire rapida la temperatura de tratament, care poate economisi
energie si timp;

- controlul riguros al distributiei cdmpului electric;

— cresterea cineticii de reactie, care de asemenea duce la economie de
energie si timp;

— auto-limitarea reactiilor;

- cristalizare selectiva.

b) Caracteristicile economice ale utilizarii microundelor:

— controlul dimensiunii particulelor;

- valoarea de piata crescuta a materialului obtinut;

- imbunatatirea caracteristicilor fizice ale materialului;

- consum redus de energie electrica;
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- costuri scazute de operare.

Avantajele metodei hidrotermale asistatd de microunde sunt: timp de
reactie scurt, randamente de reactie ridicate, precum si posibilitatea de a controla
marimea particulelor prin intermediul timpului de reactie. Aceste avantaje fac ca
sinteza materialelor in microunde sa fie o tehnicd extrem de eficientd si
promitatoare pentru producerea de nanoparticule ale oxizilor de metal pentru
diferite aplicatii in industrie, farmacie, biologie etc.

Dezavantajele majore ale acestei metode sunt variatiile temperaturii in
conversia prin incalzire electrica deoarece prezenta gradientilor de temperatura pot
conduce la o distributie larga de dimensiuni ale particulelor, in special atunci cand
sunt utilizate cantitati mari de materii prime [95].

Masurarea temperaturii probei este cea mai comuna operatie in controlul
procesului de incalzire. Inacuratetea masurarii temperaturii sau perturbarea
campului cu microunde datoritd senzorilor de temperatura poate duce la indicatii
eronate asupra campului termic. Masuratorile de temperatura intr-un mediu cu
microunde prezinta numeroase dificultdti. Masurarea temperaturii trebuie facuta
direct in interiorul probei si nu in vecindtatea acesteia: microundele incalzesc proba
din interior. Gradientii termici care apar in timpul incalzirii cu microunde fac dificil
controlul temperaturii mediului de reactie folosind un singur punct de masurare.
Este dificild mentinerea unui contact bun cu proba datoritd modificarii dimensiunii
acesteia sau datorita miscarii probei. Procedurile conventionale de masurare a
temperaturii folosind termocuple nu sunt potrivite deoarece prezenta unor metale in
mediul cu microunde poate cauza interferente electromagnetice, ducéand Ia
distorsionarea campului electric, cu concentrari locale marite ale liniilor de camp,
avand drept consecinta incalzirea locald suplimentara mergand péna la ambalarea
termicd. Masurdrile optice presupun cunoagterea curbei emisie - temperatura pentru
proba. In functie de proprietatile optice si dimensiunea probei, emitanta sa poate
face sensibila radiatia optica la mediul inconjurator mai rece din jurul probei [96].

Aceasta metoda a fost folosita pentru a obtine nanoparticule magnetice de
ferita de cobalt de catre S. Komarneni si colaboratorii [97].

2.1.3.2 Metoda hidrotermala asistata de ultrasunete

Marea majoritate a reactiilor chimice se desfasoara in faza lichida, in conditii
omogene sau eterogene, de exemplu: sinteze chimice, determinari structurale,
studii de cinetica, degradarea polimerilor. Din acest motiv efectele fizice ale iradierii
ultrasonice ale proceselor chimice s-au restrans la cele care au loc in faza lichida
[98].

Sinteza hidrotermald asistata ultrasonic a nanomaterialelor de ferita de
cobalt a fost efectuata folosind un traductor ultrasonic integrat in capacul autoclavei.
Iradierea directa cu ultrasunete de 40 W la 200 kHz a fost efectuata in timpul
sintezei hidrotermale la o temperaturd de reactie 200°C, timp de 100 min.

In metoda hidrotermald asistata de ultrasunete, autoclava care contine
mediul de reactie/solutie este incalzita intr-un cuptor electric clasic, iar solutia este
bombardata cu unde ultrasonore, fie prin peretii autoclavei, fie direct cu ajutorul
sonotrodei imersate in solutie. Datorita efectelor cauzate de cavitatie, in solutie se
produce o miscare continud a moleculelor generand zone unde moleculele sunt
comprimate, urmate de zone unde exista un deficit de molecule, cauzat de
compresia si rarefierea datd de unda. Nanomaterialele obtinute au dispersie
dimensionala mica si cel mai important lucru este ca durata de cristalizare este
redusa substantial, cinetica de reactie este imbunatatita si acestea pot avea loc la
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temperaturi semnificativ mai mici decat in metodele hidrotermale clasice. Reducerea
timpului de cristalizare se datoreaza pe de o parte multiplicarii centrilor de nucleatie
din cauza cavitatiei, dar si datorita agitatiei provocata de undele ultrasonice care
alimenteaza cristalele noi formate cu solutie proaspata.

Utilizarea ultrasunetelor in sinteza nanocristalelor are avantaje evidente. De
exemplu, un avantaj foarte important este faptul cad particulele obtinute prezinta
dispersie dimensionalda mica, deoarece este inhibatda formarea de conglomerate iar
cele deja formate sunt dispersate datorita fenomenului de cavitatie.

Principalul dezavantaj consta in modul de incalzire, care se realizeaza prin
mijloace clasice, in cuptoare prevazute cu rezistente electrice. Aceste cuptoare au
inertie termica ridicata; transmiterea caldurii are loc prin intermediul peretilor
autoclavei, care este adesea din materiale termoizolante cum ar fi teflonul. Aceasta
face ca viteza de incalzire sa fie redusa, ceea ce are efecte negative asupra
cristalizarii pentru ca perioadele lungi de tranzitie ar putea duce la o cristalizare
prematurda si prin urmare, la obtinerea de nanocristale cu caracteristici greu
controlabile.

2.1.4 Metoda solvotermala

Metoda solvotermala are la baza acelasi principiu ca si metoda hidrotermala,
diferenta constand in aceea ca in cazul metodei hidrotermale se foloseste ca
solubilizant doar solutii apoase, pe cand in cazul metodei solvotermale se folosesc
alti solubilizanti (de obicei compusi organici) [99]. In general, sinteza solvotermala a
materialelor nanocristaline consta in dizolvarea precursorilor intr-un solvent organic
si introducerea amestecului rezultat intr-un sistem inchis (autoclava) rezistent la
temperatura si presiune. Controlul judicios al temperaturii, presiunii, duratei
procesului, a gradului de umplere al autoclavei si a concentratiei precursorilor
permit obtinerea de nanocristale cu dimensiune si tipurile de cristalizare dorite. In
functie de temperatura de autoclavare, solventul se poate afla in stare subcriticd sau
supracritica. Folosind metoda solvotermald se castiga beneficiile a doua metode:
sol-gel si hidrotermala.

Procedeele solvotermale prezinta urmatoarele avantajoase fata de cele
conventionale:

- formarea produsului preconizat intr-o singura etapa,

- diminuarea gradului de aglomerare a particulelor,

- obtinerea unei distributii dimensionale mici,

- controlul asupra morfologiei particulelor la o temperatura de reactie relativ
scazutd (<2000°C).

Dezavantajul metodei consta in separarea greoaie de faza organica a
nanoparticulelor, in cazul compusilor organici cu vascozitate mare.

2.1.5 Sinteza prin microemulsie

Microemulsiile sunt sisteme coloidale "nano-dispersii" de apa in ulei sau ulei
in apa, stabilizate cu ajutorul unui surfactant. Aceste dispersii stabile termodinamic
pot fi considerate ca niste mici nanoreactoare care pot fi folosite pentru a efectua
reactiile chimice si in special pentru sintetiza nanomaterialelor. Agregatele
moleculelor de surfactant dispersate intr-un coloid lichid sunt denumite micelii. In
micelii gruparile hidrofobe ale surfactantilor sunt orientate spre interior, iar gruparile
hidrofile sunt orientate spre mediul apos.
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Figura 2.5. Grupari hidrofile si hidrofobe in solutiile micelare

Metoda microemulsiilor poate fi impartita in doud: metoda micelelor normale
(emulsii de ulei in apd), respectiv metoda micelelor inverse (emulsii de apa in ulei).
In ambele cazuri, se adauga surfactanti pentru a forma micele sferice, cu dimensiuni
cuprinse in domeniul 10-100 nm [100,101].

Micelele inverse sunt asociatii de molecule sferice ale compusilor tensioactivi
(surfactanti) care incorporeaza un mediu apos si care se gasesc dispersate intr-un
solvent nepolar.

Ideea principala din spatele acestei tehnici este ca prin controlul
corespunzator a parametrilor de sinteza se pot folosi aceste nanoreactoare pentru a
produce materiale cu dimensiuni controlate pana la nivel de scarda nanometrica cu
proprietati speciale si noi.

Forma si dimensiunea picaturilor nano dispersate este, in principal
reglementata de energia de curbura libera si este determinata de constanta elastica
a filmului tensioactiv. Elasticitatea filmului depinde nu numai de tipul de agent
tensioactiv si conditiile termodinamice, dar si de prezenta aditivilor, cum ar fi alcooli,
electroliti, copolimerii si polielectroliti. In trecut, in principal picaturile sferice (in
unele cazuri, alungite) de nanopicaturi au fost folosite pentru a obtine nanoparticule
de diferite tipuri de materiale si sa presupus cd dimensiunea si forma acestor
nanopicaturi ar putea "reprezenta un prototip" de sinteza a nanomaterialelor [102].

Pentru obtinerea sistemelor oxidice sub forma de nanoparticule se foloseste
in general metoda micelelor inverse, cand picaturile ultrafine de solutie apoasa (ce
contin sarurile metalelor respective) aflate in suspensie in substratul organic,
actioneaza ca un microreactor. Emulsia este tratata cu solutie de NaOH, cand are loc
coprecipitarea ionilor metalici sub forma de hidroxizi in interiorul picaturilor.
Avantajul acestei metode fata de cea a coprecipitarii clasice este acela al morfologiei
particulelor. In cazul metodei microemulsiilor, prin modificarea concentratiei fazei
disperse, a concentratiei ionilor metalici in solutie, a concentratiei surfactantului,
existd posibilitatea de a controla dimensiunea, proprietdtile si implicit aplicatiile
sistemelor oxidice obtinute [103]. In vederea obtinerii de nanoparticule oxidice, s-a
utilizat si metoda microemulsiilor combinata cu ultrasonarea [104]. Efectul chimic al
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ultrasonarii se datoreaza fenomenului de cavitatie acustica, determinand formarea
unor picaturi foarte fine de solutie apoasa, de ordinul nanometrilor si implicit a unor
nanoparticule oxidice foarte fine [105].

2.1.6 Sinteza prin combustie

Metoda combustiei reprezinta o tehnica importanta pentru obtinerea de
sisteme oxidice de tipul AB,O, cu proprietati performante. Caracteristica acestei
metode consta in utlizarea exotermicitatii unei reactii chimice (redox) pentru
obtinerea materialului dorit.

In functie de natura reactantilor (stare de agregare) si exotermicitatea
reactiei se disting mai multe variante ale acestei metode:

- Combustia in solutie (SC), care consta in tratarea termica la
temperatura moderata a unei solutii apoase ce contine azotatii metalici si un
compus organic corespunzator (glicina, uree, acid citric s.a.). In timpul deshidratarii,
are loc o reactie (redox) puternic exoterma, rapida, autopropagata, ce determina
aprinderea amestecului de reactie [106]. Se obtine un produs solid foarte usor
(pufos), ce contine sistemul oxidic urmarit, care ulterior poate fi supus unor
tratamente termice adecvate [107].

- Combustia in stare solidd (SSC), in care atat reactantii cat si
intermediarii si produsii de reactie sunt in stare solida. In acest caz reactantii se
preseaza in pastila, dupa care sunt incalziti cu o sursa externa (fir de wolfram, laser
sau microunde) fie local (SHS: sinteza la temperatura ridicata cu autopropagare
care se bazeaza pe reactii puternic exoterme) fie uniform in intreg volumul (VCS:
cand se utilizeaza reactii mai slab exoterme ce necesitd activare prin incalzire sau
aplicarea unui camp electric) [108]. Avantajele metodei prin combustie sunt:
simplitatea procesului, rapiditatea (toate reactiile decurg in doar cateva minute,
spre deosebire de alte metode care necesita timpi indelungati de procesare)
echipament simplu (nu sunt necesare echipamente sofisticate la aceastd metoda,
toate materialele utilizate in aceasta metoda sunt relativ ieftine comparativ cu alte
metode).

Una din variante se bazeaza pe incalzirea cu microunde a amestecului de
reactie, cand caldura este generata intern in intreg volumul materialului, spre
deosebire de tehnica combustiei rapide in care cdldura provine din surse externe
[109-111].

Au fost dezvoltate numeroase variante ale acestei metode, bazate pe
utilizarea a diferiti agenti de combustie cu proprietati avantajoase precum si
utilizarea precursorilor metalici ce contin in molecula lor ca ligand, cel mai frecvent,
un component organic [112].

Sinteza prin metoda combustiei conduce la formarea particulelor cristaline
cu aria suprefetei mare.

2.2 Metode de caracterizare ale materialelor
Din multitudinea de metode de caracterizare (morfologica, structurala,

elementala, de faza, magnetica, electromagnetica etc.) a materialelor se vor
prezenta acelea care au fost utilizate la elaborarea prezentei lucrari.
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Analiza structurald si morfologicd a nanomaterialelor spinelice poate fi
realizata prin: difractie de raze X (XRD), microscopie electronica de transmisie
(TEM), microscopie electronica de baleiaj (SEM/ EDAX), microscopie de forta
atomica (AFM), spectroscopie UV-VIS, spectroscopie in infrarosu (FT-IR), analiza
suprafetei specifice prin metoda BET etc.

2.2.1 Difractie de raze X (XRD)

Natura fazelor cristaline ale materialelor studiate a fost examinata cu
ajutorul difractiei de raze X. Identificarea fazelor importante din fiecare proba a fost
facuta cu ajutorul programului X’Pert High Score.

Istoria cristalografiei cu raze X incepe odata cu cercetarile privind difractia
razelor X pe cristale efectuata de savantul german Max von Laue, laureat al
Premiului Nobel pentru Fizica in anul 1912.

Max von Laue a descoperit cd un cristal poate difracta razele X, confirmand
ipoteza ca aceste radiatii, putin cunoscute la acea vreme, au o natura ondulatorie
(unde electromagnetice). In 1913 W. L. Bragg si H. W. Bragg au interpretat difractia
razelor X ca o reflexie pe suprafetele planelor cristaline (reflexie Bragg sau difractie
Bragg). Un cristal este constituit dintr-un aranjament regulat de atomi, ioni sau
molecule dispusi in nodurile unei retele cristaline. W. L. Bragg a intuit ca un
asemenea cristal poate fi privit ca fiind alcatuit dintr-un set de plane paralele,
echidistante cu distanta interplanara d in care se gasesc nodurile retelei (continand
atomi sau ioni).

Cand este trimis un fascicul de raze X plan paralel pe planele cristaline,
fiecare element din planele retelei actioneaza ca un “centru de imprastiere” din care
pleaca unde sferice (principiul lui Huygens). Aceste unde sferice se suprapun
formand un fascicul de unda reflectat. Astfel lungimea de unda A ramane
neschimbata fata de cea corespunzatoare undelor incidente, iar directiile normale pe
fascicolul de unda incident respectiv reflectat indeplinesc conditia ca: unghiul de
incidentd sa fie egal cu unghiul de reflexie.

Astfel diferenta de drum d este egald cu 2dsind , unde 0 este unghiul Bragg
(unghiul dintre fasciculul incident si planul atomilor). Pentru a avea interferenta
constructiva, diferenta de drum d trebuie sa fie egald cu lungimea de unda A sau un
multiplu intreg al acesteia:

dsine dsine

Figura 2.6. Unghiul dintre fasciculul incident si planul atomilor in difractie de raze X
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Pentru planele adiacente, diferenta de drum &; dintre razele incidente este
egala cu diferenta de drum 9, dintre razele reflectate:

0= 0; + 0, =2d sind

Conditiile pentru interferenta fasciculului reflectat de un plan cu fasciculul
reflectat de un alt plan de atomi, separat de primul prin distanta interplanara d, sunt
date de ecuatia lui Bragg:

ni = 2d sin6
Distanta interplanara d este determinata prin expresia:

d=—20

(h2 +k, +|2)

unde: a, este parametrul retelei cristaline iar hkl sunt indicii Miller pentru diferite
plane cristaline.

Pentru caracterizarea materialelor obtinute s-a folosit un difractometru cu
raze X tip X'Pert Pro MPD (PANalytical) prevazut cu un tub de raze X cu anod de Cu.

Prin difractia de raze X se determina aranjamentul atomilor dintr-o structura
cristalind. In esenta, avem de-a face cu un fascicul de raze X care loveste materialul
cristalin studiat, iar pe baza unghiurilor de difractie si a intensitatii razelor
imprastiate se obtine o imagine tridimensionald a densitatii electronilor din cristal.
Pe baza valorilor asociate acestei densitati de electroni pot fi determinate pozitiile
atomilor in cristal, precum si legaturile chimice dintre acestia. Pentru a studia
structurile cristaline a pudrelor de ferita de cobalt obtinute prin diferite metode de
sinteza s-a folosit atat difractia de raze X, cat si programul HighScore Plus care ne
furnizeaza o imagine completa asupra intregii structuri, prin rafinarea spectrelor de
difractie cu ajutorul metodei Rietveld.

Metoda Rietveld este o metoda computerizatéa de calcul a figurilor de
difractie prin fitarea celui mai mic patrat a unui model structural dat si compararea
acestuia cu figura de difractie a probei obtinute experimental. Rietveld a dezvoltat
pentru prima data aceasta metoda in anul 1969 pentru a studia structurile cristaline
pentru pulberi, din datele de difractie cu neutroni [113]. Apoi acestd metoda a fost
adaptata de catre Malmros si Thomas (1977) [114] si de catre Khattak si Cox
(1977) [115] pentru datele obtinute din difractia de raze X.

Rafinarile structurii cristaline au fost realizate pe datele de difractie folosind
formatul SGAS (Sistemul General de Analiza a Structurii) presupunand grupul
spatial Fd3m cu cationii situati in pozitiile 8a, 16d si atomii de oxigen in pozitiile
32e. Fondul a fost rafinat cu ajutorul unei functii liniare de interpolare. .

Analiza Rietveld consta in parcurgerea unui anumit numar de pasi. In prima
etapa, au fost rafinati parametrii globali ai instrumentului cum ar fi punctul zero al
difractometrului, urmand apoi rafinarea profilelor. Profilele de difractie de raze X pe
pulberi au o forma complexa datorita geometriei instrumentului, defectelor micro-
structurale, deformadrii retelei datoratd tensiunilor interne, precum si datorita
dimensiunii mici a cristalitelor. In urmatoarea etapd, au fost rafinati parametrii
structurali (coordonatele atomice, parametrul de retea, factorii de temperatur3,
orientarea preferentiala si ocuparea pozitiilor).
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Rafinarea este atinsa atunci cand suma patratelor diferentelor ponderate
dintre intensitatile calculate si cele observate pentru fiecare punct al profilului situat
sub reflexiile Bragg este minim. Aceasta se obtine prin ajustarea parametrilor
structurali (de exemplu parametri de retea, coordonatele fractionale ale atomului,
parametrii de ocupare si parametrii termici) si ai parametrilor de profil (U,V,W,
asimetria, coeficientul de transparenta, defazajul probei, parametrii Lorentzieni
corespunzatori deformarii datorita tensiunilor interne, distributiei dimensionale, etc )
pentru a obtine o mai buna fitare (ajustare, potrivire) a intregii figuri de difractie.

In ultimul ciclu, atunci cand factorul de discrepantd Ry, a atins valoarea sa
minima, toti parametrii (globali si structurali) sunt rafinati simultan dand astfel o
fitare buna.

Tabelul 2.1. Parametrii (globali si structurali) ai compusilor spinelici de tipul AB,O4

Nr. h k | d [A] 2Theta[deg] I[%]

1 1 1 1| 4,89000 18,127 8,0
2 2 2 0| 2,95000 30,273 40,0
3 3 1 1| 2,51000 35,744 100,0
4 2 2 2| 241000 37,281 5,0
5 4 0 0| 2,08000 43,473 15,0
6 4 2 2| 1,70000 53,888 8,0
7 5 1 1| 1,61000 57,168 45,0
8 4 4 0] 1,48000 62,728 65,0
9 6 2 0| 1,32000 71,403 3,0
10 5 3 3| 1,28000 73,997 13,0
11 4 4 4| 1,20000 79,870 3,0
12 6 4 2| 1,12000 86,907 5,0
13 7 3 1| 1,09000 89,934 20,0
14 8 0 0| 1,05000 94,381 4,0
15 6 6 0| 0,99000 102,170 2,0
16 7 5 1| 0,97000 105,145 8,0
1907 Fattern: Cobalt Fon Cxide, 00-001-1121
2 5
| O O N N B ."1 I
20 k1) 40 =] a1 T 80 ] 100
2°8

Figura.2.6.(a) Imaginea unui patent pentru ferita de cobalt
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in figura 2.6 este prezentata imaginea unui patern pentru ferita de cobalt in
care sunt prezentate pozitiile unghiurilor 26 corespunzatoare structurii spinelice.

2.2.2 Microscopia electronica de transmisie (TEM)

Bazele microscopiei electronice au fost puse in anul 1931 cand Max Knoll si
Ernst Ruska, Germania, au dezvoltat ideea lentilelor electrostatice. In 1936 este
construit primul microscop electronic de transmisie de catre o companie privata din
USA [116].

Microscopia electronica de transmisie (TEM) este o tehnica puternica si unica
pentru caracterizarea structurald. Microscoapele din aceastd categorie permit
vizualizarea structurilor interne, prin intermediul electronilor transmisi prin
esantioane subtiri.

Caracteristica principala in microscopia electronica de transmisie (TEM) este
capacitatea acesteia de a forma imagini ale aranjamentelor atomice in regiunile
localizate din materialele studiate. Acesta oferd o imagine microstructurald, sau
variatiile in structura de la o regiune la alta, si interfetele dintre ele. Rolul unic al
TEM apare deoarece electronii sunt particule incarcate cu sarcini electrice, si, prin
urmare, spre deosebire de difractia de raze X sau de neutroni, sunt in masura sa fie
accelerati si concentrati in cdmpuri electromagnetice. Fasciculele dispersate pot fi
colectate de catre o lentild, si reorientate pentru a forma o imagine reala in spatiu,
unde fiecarui punct din imagine i corespunde un anumit punct din proba [117].

_Sursa de
electroni

Fascicul de |
electroni

Proba —

Lentile
electro-

I, E‘_m [_] magnetice

vizualizare

Figura 2.7. Imaginea unui microscop electronic de transmisie

Intr-un microsop electronic cu transmisie (TEM), un fascicul de electroni
emis de un tun de electroni amplasat in partea de sus a microscopului se deplaseaza
in vid prin coloana microscopului. TEM foloseste un set de lentile electromagnetice
cu ajutorul cdrora electronii sunt concentrati intr-un fascicul foarte subtire care
strabate proba de studiat. In functie de densitatea materialului de studiat, o parte
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dintre electroni sunt dispersati si dispar din fascicul. in partea de jos a microscopului
electronii sunt captati pe un ecran fluorescent, care da nastere la o "imagine
umbrad". Zonele luminoase ale imaginii reprezintda zonele in care fascicolul de
electroni a trecut prin proba, iar zonele intunecate reprezinta zonele in care
electronii au fost dispersati ca urmare a densitatii mai mari a probei [118]. Se pot
studia probe de pané la cativa angstromi (R) (107° m) mérime.
Avantajele prezentate de acest tip de microscopic constau in:

- Posibilitatea vizualizarii structurii interne a probelor examinate.
Rezolutia este de ordinul distantelor interatomice (1,4-3 « 1071° m).

- Posibilitatile mari de evaluare si identificare a elementelor de structura

sau a morfologiei microparticulelor.
- Puterea de marire de pana la 1.000.000 de ori.

Figura 2.8. Imagine obtinuta cu ajutorul TEM

2.2.3 Microscopie electronica de baleiaj/spectroscopie
de raze X cu dispersie dupa energie (SEM/EDAX)

Microscopia electronici de baleiaj este o tehnica complementara
microscopiei electronice prin transmisie, care s-a dovedit, in ultimul timp, deosebit
de valoroasa pentru studiul morfologiei suprafetelor. Acest tip de microscoape ofera
posibilitatea examinarii unor probe cu grosime ce variaza intre cativa centimetri si 1
cm indltime, cu suprafete neregulate, furnizdnd imagini tridimensionale ale
obiectelor cercetate.

Formarea imaginii se realizeaza cu ajutorul electronilor secundari sau
reflectati, care apar in urma bombardarii probei cu un fascicul primar de electroni.
Fasciculul de electroni, produs de tunul electronic, este micsorat la maximum prin
intermediul a 2 sau 3 lentile electromagnetice, urmarindu-se astfel obtinerea unui
fascicul extrem de ingust, cu diametrul sub 100 A, care este proiectat pe prob&. Cu
ajutorul a doua bobine de deflexie, plasate 1in interiorul ultimei lentile
electromagnetice, activate de un curent de baleiaj, fasciculul primar de electroni
astfel focalizat este determinat sd efectueze o miscare in zig-zag peste proba de
analizat, realizandu-se o baleiere a suprafetei acestuia.

Baleierea se poate realiza prin douda metode:

- prin deviatia fasciculului de electroni cu ajutorul unor campuri
electrostatice sau electromagnetice variabile pe doua directii reciproc
perpendiculare;
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- prin deplasarea mecanica a probei in fasciculul electronic mentinut fix.
Un detector utilizat pe scara larga este detectorul cu semiconductori, in care
electronii incidenti care lovesc detectorul produc perechi electron-gol, care
determina aparitia unui curent electric in circuitul exterior.
Principalele avantaje ale microscopiei electronice de baleiaj in comparatie cu
cele ale microscopiei electronice prin transmisie, sunt urmatoarele:
- Posibilitatea investigarii unor probe mai mari (monocristale, bulk), fara
o pregatire tehnica speciala si fara distrugere termica deosebita, chiar
si in cazul probelor biologice;
- Claritatea mare in profunzime (cca 0,8mm), conjugata cu posibilitatea
realizarii unei imagini aparent spatiale;
- Gama puterii de marire este foarte mare, ea putand varia intre 20 de
ori si 50.000 de ori, iar in situatii speciale poate sa depaseasca 100.000
de ori, fara ca aceasta marire sa afecteze calitatea imaginii.

2.2.4 Spectroscopie UV-VIS

Spectroscopia este o tehnica analiticd axatda pe madsurarea interactiunilor
energiei radiante cu materia (uzual absorbtia, transmisia sau emisia), utilizdnd
aparatura adecvatda. Spectrele obtinute ne furnizeaza informatii fundamentale
despre nivelele energetice moleculare si atomice, distributia speciilor intre aceste
nivele, natura proceselor care implica schimbarea de la un nivel la altul, geometria
moleculard, legatura chimica si interactiunea moleculelor in solutie. Din punct de
vedere practic, compararea spectrelor furnizeaza informatii de baza calitative despre
compozitia si structura chimica precum si analize chimice cantitative. Spectrul unei
radiatii electromagnetice se obtine prin descompunerea ei intr-un aparat spectral
(spectroscop, spectrograf cu prisma/retea, etc.) si consta dintr-o succesiune de
imagini ale fantei de intrare, formata de diferitele radiatii monocromatice ale luminii
incidente [119].

Prin spectroscopie se madsoara absorbtia, transmisia, Tmprastierea sau
emisia radiatiei electromagnetice prin interactiunea cu atomi sau molecule.
Absorbtia reprezinta transferul energiei electromagnetice de la sursa la atom sau
moleculda, prin imprastiere lumina este redirectionata ca rezultat al interactiunii
acesteia cu materialul, iar emisia consta in schimbarea energiei electromagnetice de
la un nivel energetic la altul.

Spectrele pot fi:

- de emisie — se obtin in urma trecerii particulelor probei in stari cu energie
mai mare, stari excitate (de exemplu prin excitare termica), stari de pe care revin la
cea cu energie mai micd, starea fundamentald, prin emisie de radiatii. Aceste
radiatii sunt analizate.

- de absorbtie — se obtin la iradierea probei cu radiatii a caror frecventa
(sau lungime de unda) variaza continuu, din care, in urma trecerii particulelor
respective in stari excitate, vor fi absorbite anumite portiuni caracteristice [120].

Probele analizate cu ajutorul spectrofotometriei UV-VIS pot fi: materiale
solide, probe lichide, cristale, placute metalizate sau depuse. Analiza probelor solide
se face cu modulul de reflectanta difuza, iar cele lichide cu modulul de
absorbtie/transmisie.

Spectroscopia UV-VIS este folosita ca metoda analitica din doua motive.
Primul motiv este acela cad poate fi folosita la identificarea unor grupari functionale
din molecule, iar al doilea motiv este acela cd poate fi folosita pentru verificarea
acestor grupari functionale [121].
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Interpretarea spectrelor ne furnizeaza informatii fundamentale despre
nivelele energetice moleculare si atomice, distributia speciilor intre aceste nivele,
natura proceselor care implica schimbarea de la un nivel la altul, geometria
moleculard, legatura chimica si interactiunea moleculelor in solutie. Din punct de
vedere practic, compararea spectrelor furnizeaza informatii de baza calitative despre
compozitia si structura chimica precum si analize chimice cantitative.

2.2.5 Microscopie de forta atomica (AFM)

Microscopia de forta atomica (AFM) este o tehnica de vizualizare utilizata in
studierea topografica la scara atomica a proprietatilor suprafetelor. Prin aceasta
tehnica se masoara forte atractive si repulsive intre varful de scanare si suprafata
probei [122-124]. Varful de scanare este elementul de interferentd dintre AFM si
proba si este cel care detecteaza in amanunt diversele caracteristici ale suprafetei
probei, iar cantileverul controleaza pozitia precisa a varfului in raport cu suprafata,
atat vertical cat si lateral. Miscarile cantileverului sunt detectate cu ajutorul unei
unde laser care este reflectata ajungand apoi la o fotodioda. Curentul generat de
fotodioda este preluat de un computer, care genereaza o imagine topografica a
probei [125,126].

In functie de distanta de separare dintre cantilever si suprafata exista doua
moduri principale de operare pentru un AFM: modul contact si modul non-contact
[127,128]. Desigur, exista si multe alte combinatii ale acestora.

La scanarea probelor s-a operat cu modul non-contact, prin acest procedeu
varful AFM-ului nu atinge suprafata probei. In schimb acest mod de operare este
influentat de fortele de interactiune la distanta mare van der Waals.

Fortele de interactiune dintre varf si suprafata probei determina incovoierea
sau deformarea cantileverului. Un detector masoara deformarea cantileverului pe
masura ce varful scaneaza proba. Masurarea deformarilor cantileverului permite
unui computer sa genereze o harta a topografiei suprafetei.

Microscoapele de forta atomica pot atinge o rezolutie de 10 pm si, fata de
microscoapele electronice, permit analizarea probei atat in aer, cat si in medii
lichide.

AFM inglobeaza un numar de tehnici capabile sa produca rezolutia la scara
atomica: detectie sensibila, console flexibile, extremitati sensibile, rezolutie inalta.

Microscopia de fortd atomicd AFM este o solutie utila in analiza cantitativa a
defectelor de structura la scard mica. Microscopul AFM tip EasyScan2 permite
vizualizarea directa a suprafetelor pana la nivel atomic, obtindndu-se astfel informati
utile In ceea ce priveste dependenta structurii suprafetei in functie de metoda de
obtinere.

Aplicatiile generale ale acestor microscoape includ: rugozitatea suprafetei,
coroziunea, tensiunea suprafetei etc. Imaginile unui microscop de forta atomica si a
unei probe vazuta la microscop sunt prezentate in figura 2.9.
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Control electronic

Figura 2.9. Microscop de forta atomica

2.2.6 Spectroscopia FT-IR

Spectroscopia FT-IR este o tehnica analitica bazata pe principiul absorbtiei
radiatiilor electromagnetice din domeniul infrarosu de catre materie. Radiatia din
domeniul infrarosu corespunde energiei de vibratie a moleculelor. Cand lungimea de
unda (energia) a luminii incidente este apropiata de energia unei vibratii moleculare,
ea va fi absorbitd si se va inregistra o reducere a intensitatii reflectate sau
transmise.

Radiatia IR cuprinde domeniul din spectrul electromagnetic cu numere de
und3 cuprinse intre 13000-10 cm™ sau lungimi de und3 intre 0,78 si 1000 pym.

Pozitiile absorbtiei IR sunt in general prezentate fie ca si numere de unda (v)
sau lungimi de unda (A). Numarul de unda este inversul lungimii de unda, fiind
direct proportional cu frecventa si cu energia radiatiei. Unitatea de masurd cm™ este
cel mai des utilizatd in spectroscopia IR. Lungimile de unda sunt invers
proportionale cu frecventele si energia asociata lor. In prezent unitatea de masura
recomandata pentru domeniul IR este micrometrul (um). Domeniul IR este divizat in
trei subdomenii: IR apropiat, IR mijlociu si IR indepartat [129].

2.2.7 Metoda BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Suprafata specifica si porozitatea sunt caracteristici foarte importante,
capabile sa determine calitatea si utilitatea a numeroase materiale [130].

Metoda cea mai utilizata pentru estimarea suprafetei specifice este asa-
numita metoda BET (Brunauer, Emmett, Teller) [131].
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Conceptul acestei teorii este o extensie a teoriei Langmuir, care introduce
ideea ca adsorbtia fizica a gazelor la suprafata unui solid se realizeaza in straturi
monomoleculare suprapuse, introducand urmatoarele simplificari:

a) nu exista interactiuni intre straturile monomoleculare suprapuse;

b) numarul de straturi suprapuse este nelimitat;

c) pentru fiecare strat monomolecular adsorbit se aplica teoria Langmuir;

d) se neglijeaza interactiunile laterale intre moleculele adsorbite ale aceluiasi
strat;

e) numai moleculele din ultimul strat adsorbit sunt in echilibru cu vaporii de
gaz,

f) caldura de adsorbtie a straturilor superioare este egalda cu caldura de
lichefiere.

Pentru caracterizarea proprietatilor texturale ale unui material solid sub
forma de pulbere prin metoda BET, acesta se trateaza cu un volum cunoscut de N,
lichid, intr-un vas ermetic, la presiuni crescande. La temperatura de lichefiere
atractia dintre moleculele de N, este foarte slaba, astfel ca acestea se vor adsorbi
fizic la suprafata si in porii materialului solid. Inregistrand presiunea aplicata
azotului, respectiv presiunea partiald a acestuia, se poate determina, pe baza legii
gazelor ideale, volumul de N, adsorbit. Dependenta volumului de gaz adsorbit
functie de presiunea partiala a azotului, reprezinta izoterma de adsorbtie. La
scaderea presiunii aplicata gazului, are loc fenomenul de desorbtie a acestuia de la
suprafata materialului, cand se inregistreaza izoterma de desorbtie.

Procesul de adsorbtie este considerat complet reversibil, dar in anumite
conditii concrete izoterma evolueaza diferit in timpul desorbtiei, generand un ciclu
de histerezis. Forma ciclului de histerezis ofera informatii asupra structurii si
dimensiunii porilor adsorbantului. Conform acestei metode, suprafata specifica a
materialelor solide in forma de pulbere poate fi calculatd din izotermele de
adsorbtie-desorbtie ale N,, la temperatura azotului lichid.

Din izotermele BET se pot evalua cu o precizie satisfacatoare datele
experimentale in cazul multor sisteme si intr-un domeniu larg de presiune, dar cu
toate acestea modelul BET a fost adesea criticat ca fiind nerealist din urmatoarele
motive:

- suprafata unui material solid nu este uniforma datorita dislocatiilor,
fisurilor si altor defecte, respectiv atomi impuritate la suprafata, astfel
incat o energie de adsorbtie uniforma nu este probabild;

- moleculele de azot adsorbite interactioneaza cel mai probabil si
formeaza clustere inainte de adsorbtia unui al doilea strat;

- caldura de adsorbtie se schimbad, probabil gradual odatd cu cresterea
numarului de straturi adsorbite;

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

Dezavantajul major este ca in timpul determinarilor, proba vine in contact
cu azotul lichid aflat la temperatura de -196°C, ceea ce poate duce la distrugerea
acesteia.

Desi metoda prezinta o serie de dezavantaje si se bazeaza pe o serie de
aproximari si neconcordante in special cu forma porilor, analiza porozimetrica prin
metoda BET ramane o metoda foarte utila in determinarea suprafetei specifice, a
volumului si distributiei porilor pentru o serie de materiale solide poroase sub forma
de pulberi, granule, pastile sau bulk. Ea permite analiza oricarui tip de material
solid: sticle poroase, adezivi, aliaje, abrazivi, aditivi alimentari, rasini, materiale
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minerale, ceramice, de constructii pe baza de cimenturi, farmaceutice, cosmetice,
polimerice, pe baza de carbune activ, catalizatori, membrane poroase, pulberi de
orice tip etc.

2.2.8 Spectroscopia Mésbauer

Principiul de baza al metodei de spectroscopie Méssbauer este absorbtia sau
emisia fara recul a razelor gama de catre nucleele inglobate intr-o matrice solida. In
general, razele gamma sunt produse de tranzitii nucleare de pe un nivel de energie
inalta instabil, pe un nivel de energie joasa stabil. De exemplu o tranzitie de
rezonantd pentru >’Fe are loc intre stratul fundamental si primul stat excitat situat la
14.41 keV superior starii fundamentale a nucleului stabil. Este practic, o tranzitie
purd M1 intre straturile nucleare I, = %0 si I, = 3/2). Fierul metalic avand
structura BCC (cubica centrata), la temperatura camerei, este un material
feromagnetic foarte moale, cu axa de magnetizare usor aliniatd cu una dintre
muchiile celulei chimice unitare. Prin urmare, divizarea hiperfind se datoreaza
interactiunilor magnetice intre momentul magnetic nuclear si campul magnetic
hiperfine al nucleului de fier. Pozitiile liniilor depind de cuplajul dipolilor magnetici in
starea fundamentald, de cuplajul magnetic in stare excitata, precum si de transferul
total fata de linia de baza (nepolarizatd) a sursei [132].

Spectroscopia Moésbauer este o tehnica utilizatda in scopul caracterizarii
materialelor avand la baza fenomene de absorbtie-emisie de energie. Aceasta
permite identificarea relativ rapida a compusilor unui element (cel mai frecvent
fierul) direct in faza solida, fara un tratament distructiv al probei. Pentru
caracterizarea diferitelor forme chimice este necesara cunoasterea parametrilor
spectrelor etalon pentru compusii cautati si anume: deplasarea izomera (IS),
despicarea cvadrupolard (QS), despicarea magnetica hiperfina (Hy) si Idrgimea liniei
(I, fiecare compus avand spectrul sau caracteristic. In plus, atunci cand intr-o
probd solidd sunt prezenti mai multi compusi, din evaluarea ariilor spectrelor
caracteristice se poate determina concentratia relativa a acestora, marimea
suprafetei spectrului fiind proportionald cu concentratia acestora in proba de analizat
[133]. Spectroscopia Méssbauer este o tehnicd nedestructiva care poate fi aplicata
pentru a investiga suprafete de grosimi variabile, avand capacitatea de a efectua
simultan analize de volum si suprafata.

2.2.9 Masuratori magnetice si electromagnetice

Au fost studiate proprietatile magnetice (cuasistatice) si electromagnetice
(dinamice) ale materialelor obtinute sub forma de pulbere.

2.2.9.1 Masurarea proprietatilor magnetice a feritelor

Pentru studiul proprietatilor magnetice ale feritelor obtinute, a fost utilizat
un stand de masura (figura 1) de tip fluxmetru integrator, cu frecventa de lucru de
50 Hz, in circuit magnetic deschis. Instalatia permite trasarea curbei fundamentale
de magnetizare M=M(H) si a dependentei de camp a susceptibilitatii magnetice (H),
precum si finregistrarea in format ASCII a ciclului de histerezis magnetic si
determinarea energiei disipate pe ciclu.
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Figura 2.10. Schema bloc a standului utilizate in studiul proprietatilor
magnetice in circuit deschis

Semnificatia notatiilor din schema bloc de mai sus este:

Tr - transformator electric, B - bobina de camp de tip solenoid, cc’ — bobine cuplate
mutual (transformator fara miez magnetic), b,b’ - dispozitiv de sondaj compensat,
bg,RoCoR,Pyx — circuit de compensare find (cu retea defazoare) , Al - amplificator
liniar (de instrumentatie), AD - amplificator diferential INTy, INTy - integratoare
analogice, AC / DC - convertor ca/cc de precizie, Vi, V4~ voltmetre digitale de
precizie (clasa 0,01% HM 8122 Hameg GMBH), DAQ canal 0,1 - intrari analogice ale
unui sistem de achizitie de date (DT 9816A - Data Translation Inc.) cu conversie
analog/digitala (16 bit).

Functionarea acestei instalatii este prezentata mai jos.
- Curentul electric de intensitate i(t) =Iax Sin(wt) va genera in interiorul

bobinei B, in directia axiald, un camp magnetic H(t) = Hpax Sin(ot), in fazd cu
intensitatea curentului si proportional cu aceasta: H(t) = kyi(t), unde ky=1680 Oe/A
este constanta de camp a bobinei.

Corespunzator, cu infasurarea ¢’ se induce o tensiune proportionala cu
dH/dt, iar dupa integrarea analogica (cu INTy) rezulta semnalul:

Un (1) = oH(t)

care constituie o masura directa a valorii instantanee a campului magnetizant;
constanta oy se determind prin calibrare cu ajutorul unui gaussmetru. Avand in

vedere forma de unda simetrica (sinus) a semnalului uy(t), acesta este transmis, pe
de o parte, la intrarea unui voltmetru digital de precizie V,. (HM 8122 Hameg GMBH
- clasa 0,01%), iar pe de alta parte, canalului 0(H) al sistemului de achizitii de date.
Indicatia voltmetrului este o masurd directa a amplitudinii intensitatii campului.

In centrul bobinei de camp se introduce o pereche de bobine identice b si b’
(n=7500 spire, Cu Em ¢ = 0,08 mm, 20 mm lungime, ¢ext = 8mMm, ¢inx = 4 mm)
inseriate In opozitie si orientate cu axele paralele cu cea a bobinei de camp; ele
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constitue dispozitivul de sondaj compensat pentru fluxul in aer. Compensarea de
precizie (find) este asiguratda de reteaua auxiliarda bg,RoCoR«Py care furnizeaza un
semnal de corectie aplicat pe intrarea neinversoare a amplificatorului diferential AD.
Plasédnd in interiorul bobinei sonda b proba feromagnetica, la iesirea AD apare o
diferenta de potential.

dM
em(t) = -NgSpito(1L - Ng) 5= (2.7.)

unde: g este castigul total (de ordinul zecilor de dB, reglabil in functie de
caracteristicile probei) in cc al lantului AL,LAD, S, este aria sectiunii transversale a
probei, Lo = 4 © 107 H/m este permeabilitatea magneticd a vidului, Ng - factorul de
demagnetizare al probei, iar M - magnetizatia. Pentru factorul de demagnetizare Ng,
dependent de geometria probei (mai exact, de raportul dintre dimensiunea
transversald si lungime) se utilizeaza valori tabelate; in cazul masuratorilor pe
pulberi, influenta campului demagnetizant macroscopic, caracteristic materialelor
omogene, este mascata de cel local, la nivelul particulei si, In consecinta, se
neglijeaza (se determina, astfel, comportarea pulberilor in cdmpul extern aplicat).

- Semnalul ey(t) este transmis, pe de o parte, unui convertor AC/DC iar pe
de alta parte, integratorului analogic INTy si, de aici, canalului 1(M) al sistemului de
achizitii de date. Convertorul, avand drept principiu de functionare redresarea de
precizie dubla alternantd, urmata de filtrare activa trece-jos, furnizeaza la iesire o
tensiune continua

Um = BMmax (2.8.)

unde M. reprezintda valoarea maxima a magnetizarii pe parcursul ciclului de
histerezis, iar

4 1
B =99 NSphoMmax (2.9.)

in care T este perioda ciclului, iar g’ castigul in cc al convertorului (in functie de
caracteristicile probei, acesta poate fi modificat corespunzator). Tensiunea Uy este
madsurata cu ajutorul volmetrului digital de precizie de acelasi tip.

- La iesirea integratorului se obtine un semnal:
Un(t) = ——= [ em(t)dt (2.10.)
RC

unde R (de ordinul 10kQ) este rezistenta de intrare, iar C (de ordinul uF) este
capacitatea condensatorului din bucla de reactie negativa. Acest semnal urmareste
legea de variatie in timp a magnetizarii:

_9nS,

um(t) = yM(t) unde Y RC

Ko
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2.2 - Metode de caracterizare ale materialelor 59

Pentru calibrare s-a folosit o proba etalon din Ni de puritate 99.8%, de
dimensiuni corespunzatoare (o banda cu lungimea de 29 mm si masa de 20 mg).

2.2.9.2 Tehnici de masurare a parametrilor de propagare a undelor
electromagnetice printr-un mediu

Pentru caracterizarea electromagnetica a pulberilor obtinute s-a utilizat
analizorul de retea tip FieldFox podus de Agilent (fig. 2.11)

Figura 2.11 Analizor de retea tip FieldFox (Agilent).

Datorita faptului ca parametrii de propagare ai undelor electromagnetice
printr-un  mediu pot fi calculati cu ajutorul parametrilor magnetici

u(w) =W (o) -ju"(0)  si dielectrici eref(m)zs'(m)-j[e"+ij, tehnicile de
! WE

masurare a parametrilor de propagare se bazeaza pe metodele de masurare a
parametrilor magnetici si dielectrici ai mediului de propagare.

Masurarea parametrilor de propagare a undelor electromagnetice printr-un
mediu se face cu ajutorul unor celule de masura care deriva din linii de transmisie
sau ghiduri de unda [134]. In domeniul 300MHz-10GHz se utilizeaza in mod
frecvent celule de masura de tipul liniilor de transmisie coaxiale, care au
urmatoarele avantaje:

a) modul de propagare este de tip transversal electromagnetic (TEM), in
care configuratia liniilor de cdmp este ca si in cazul static (figura 2.12);

b) liniile de cdmp se inchid doar prin proba;

c) in domeniul microundelor, dimensiunile celulelor care deriva din linii de
transmisie sunt mici si, deci, nu este nevoie de o cantitate mare de proba.
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Din multitudinea de lucrdri de specialitate referitoare la determinarea
parametrilor magnetici si dielectrici ai materialelor in camp de microunde, cu
frecvente de pana la 20GHz, douad pot fi considerate de referinta, in care se descrie
tehnica de masura [135, 136]. O tehnica care foloseste linia coaxiala ca celula de
masura si Q-metrul ca aparat de masura este descrisa in referinta [137], dar pentru
masuratori in camp de radiofrecventa.

Figura 2.12 Configuratia liniilor de cdmp intr-o linie de transmisie coaxiala

In referinta [137] este descrisd tehnica de masurd cunoscutd sub numele de
metoda transmisiei/reflexiei (transmission/reflection method - TRM) pentru
determinarea parametrilor magnetici si dielectrici ai materialelor. Masuratorile se fac
pe o proba introdusa intr-o linie de transmisie coaxiala sau intr-un ghid de unda. Pe
baza parametrilor de imprastiere S furnizati de analizorul de retea se determina
eref(m) si p(w) [138], cu relatiile Nicolson-Ross [139] si Weir [140]. Aceasta

metoda nu este adaptata pentru materiale cu pierderi mici, datorita lipsei de precizie
in cazul in care semilungimea de unda a semnalului este un multiplu intreg al
lungimii probei. Baker-Jarvis et.al. au aratat ca este posibil sa se evite aceasta
dificultate cu ajutorul unui algoritm de calcul potrivit [141,142].

Linia coaxiala permite utilizarea metodei TRM intr-un domeniu larg de
frecvente. Pentru a obtine simultan valorile ¢ ¢f(w) si p(w) ale unui lichid, acesta

trebuie retinut in linie prin doua dopuri etanse, a caror pozitie si grosime trebuie
cunoscuta.

In referinta [134], masuratorile s-au efectuat cu un analizor HP 8510 si o
linie coaxiala de 20 mm lungime din otel. Pentru etanseitate s-au folosit doua dopuri
de teflon (figura 2.13).

conductor exterior

orificiu de umplere si surub

dop de teflon
conductor interior
-+ —_—
spre spre
analizor analizor

Figura 2.13. Celula de masura cu linie coaxiala [134]
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- a 5
vis v —» vi-» o 71 by
VeV, 4+
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Zy Zg Zy —4
by Spa 4,
 ——— e —p
portl 4 port 2

Figura 2.14. Linia coaxiala umplutd cu material. V* si V" sunt tensiunile

incidenta si reflectata [134]

In cazul simplu in care materialul umple complet celula de mésurd (fig.
2.13), avem ecuatiile:

@-T2)r

Si1(w) = 2.11.

11() T2 ( )
-7

Soq(m)y=~—_-2°L (2.12.)

2! 1-T2r2

unde T este coeficientul de reflexie intre Z, si Zs cand lungimea materialului este
infinita si este dat de:
1/2
Mr} )

= ZS —ZO _ [gr,ef

ZS +ZO [ " ]1/2 .
+

€ref

(2.13.)

cu Z, si Zs impedantele caracteristice ale liniei coaxiale fara si cu material. T, este
coeficientul de transmisie al materialului de lungime finita:

T - exp[—j%(urer,ef)” 21] (2.14)
unde c este viteza luminii in aer. Din aceste ecuatii se gaseste
S14T? —(S?,-S3; +1)F+S5;, =0 (2.15)
Rezolvarea acestei ecuatii conduce la
N =K+ (K2 -1)1/2 (2.16)
cu
2 e2
K=S11-55 +1 (2.17)
2544
Din ecuatiile (2.11.) si (2.12.) se obtine:
S
T = 21 2.18
LT1-s,r (2.18)

Deci, se poate calcula permitivitatea g, ¢f(w) §i permeabilitatea u.(w) din:
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2
e _(1+T —x
€ref 1-H

2
€ = £|n i =y
Wr€r ef ol T

ue = (xy)/2

1/2
Er of = l
r,e X

(2.19)

(2.20)

(2.21)

(2.22)

Grosimea dopurilor nu este neglijabild, astfel incat trebuie sa fie luata in calcul
pentru a obtine valoarea corecta a marimilore, (») si u.(w) ale probei (figura 2.15).

¥
+ ¥, .
Ve — —» ¥
Vo — Vi —
z, Za
Zy
f‘ ¥ '!'II

Figura 2.15. Linia coaxiald umplutd cu material si dopuri de teflon [134]
In acest caz, ecuatiile (2.11) si (2.12.) devin:

(L4 D T2 (TR0 + Tp) — T2(T TS + L)(TE + LIp)
(1 + T, oT3) (L + TEN Do) - T2(TTZ + L)(TTE +Ty)

11

_ T,TiTo(1-T§)(1 - T¥)
(1 + T T2 (L + TEN Do) — T2 (TS + L )(TpTE + Ty )

S21

(2.23)

(2.24)

unde Z, este impedanta caracteristica a liniei goale (50Q), Z; este impedanta
caracteristica a liniei umplute cu teflon, iar Z, este impedanta caracteristica a liniei
umplute cu dielectricul de studiat. Cu T'o=( Z; - Zo)/( Z++ Zy) s-a notat coeficientul
de reflexie intre Z; si Zt, cand lungimea teflonului este infinitd. I'y=( Z, — Zy)/( Zy+
Z,) este coeficientul de reflexie intre Z; si Z,, cand lungimea materialului de studiat

este infinitd. Z; = Z—O, unde ¢, este partea reala a permitivitatii teflonului (pierderile

e

sale se neglijeaza).
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Rezulta coeficientul de reflexie Ty:
1/2
M _
€ref
1/2
WUy +
€r ef

Coeficientii de transmisie vor fi:

T =exp[_12@] (2.26)

Iy, = (2.25)

%l‘l—‘ %“I—‘
- By

prin dopul 1,

prin dopul 2 si

T :exp(_j%@] (2.27)

Mrgg] (2.28)

prin material. Din Ik si Ty se obtin valorile:

2
e _[1+T 1 (2.29)
Er,ef [1 -T \/;]
Si
) 2
C
Wr€ref = _{aln(fﬂ (2.30)
Pentru a calcula I'y trebuie rezolvata ecuatia
ATZ +BI +C=0 (2.31)
cu
A =C=T{T3[S5:To — (1 - S11T0)(To — S11)] (2.32)
B=S3iT{(1+1§T3) - T5[TH (1 - S11T0)* +(S11 - T0)*]  (2.33)
La fel ca in cazul precedent simplificat, avem din ecuatia (3.37)
I, =K+ (K?-1)'/2 (2.34)
cu K=-B/2A si

T. = Sp1(1+ LTIy

= . (2.35)
[Tx(To =S11) + T{ (1 - S11Tp)1T>

In referinta [135] este descrisd tehnica de masurd cunoscutd sub numele de
metoda liniei coaxiale in gol si in scurt-circuit (open- and short-circuit transmission
line technique - OSTLT), pentru determinarea parametrilor magnetici ai materialelor
in camp de radiofrecventa si microunde.
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Impedanta de intrare a unei linii de transmisie la o distantd x de impedanta
de sarcina Zg, (fig. 2.16) este data de [138]:

7 h _ VR cosh(yx) + ZgIg sinh(yx) (2.36)
"L, Ig cosh(yx) + (Vg / Zg) sinh(yx) '

unde Z, este impedanta caracteristicd si y este constanta de propagare in cazul in
care linia are pierderi foarte mici, se considera ca a =0 si y=ip, iar ecuatia (2.36.)
devine:

ZR + IZO tan(BX)

Zn=2
In =07 +izZg tan(Bx)

(2.37)

Daca sarcina este un scurtcircuit, Zz=0 si Vg=0, atunci impedanta de intrare

va fi:
Zi, =iZq tan(px) (2.38)
fln Iﬂ
O
+ Y +
¥a L% &%
o
| i e T |
x=0

Figura 2.16 Circuitul echivalent al liniei de transmisie terminatd pe o
impedanta de sarcina Zz [6]

2ot

z'q—"

(P A

Figura 2.17 Modelul liniei coaxiale scurtcircuitate contindnd o proba
toroidala [135]

Z

Zp —

- d o |
- L |

1
i
Figura 2.18 Modelul unei probe toroidale scurtcircuitate
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Sa consideram cazul unei linii de transmisie scurtcircuitate, cu aer, cu
impedanta caracteristica Z, si constanta de propagare y, terminatd cu o proba
toroidala de grosime d (figura 2.17.). Sarcina poate fi modelata printr-o impedanta
ca cea din figura 2.17., cu Z ca impedanta de intrare (figura 2.18) si cu Z; si y; ca
impedanta de intrare si respectiv constantd de propagare a zonei de linie umpluta
cu material. In acest caz nu se mai poate considera ca linia nu are pierderi, deci va
trebui sa fie folositd ecuatia generald (ecuatia (2.36.)). Deoarece linia este
scurtcircuitatda, impedanta de intrare Z se poate scrie:

ZR = Z]_ tanh(Yld) (239)

Impedanta intrinsecd Z a mediului se poate scrie functie de valorile absolute
ale permeabilitatii complexe ca:

7 _ lop (2.40)

In timp ce impedanta caracteristica Z; a unei linii coaxiale care contine un
astfel de mediu va fi [142]:

1 a
Z,=—7Z1In = 2.41
1= 50 ”[b] ( )

unde b este raza conductorului exterior iar a este raza conductorului interior al liniei
coaxiale. Tinand seama de ecuatiile (3.61) si (3.62) in (3.60) se obtine:

Zg = A"’;ﬁ tanh(y,d) (2.42)
1

unde A:iln a .
2n \b

Se poate face o simplificare daca se considera ca y;d<<1, adica grosimea
probei este mult mai mica decdt lungimea de unda a radiatiei electromagnetice in
mediul probei. In aceste conditii, tanh(y;d)= v:d, iar ecuatia (2.42.) devine:

ZR = |A(0M1d (243)
inlocuind ecuatia (2.43.) in (2.44.) se obtine:

7 -7 IA(l)Mld + IZO tan(BX) (2 44)
in =077~ Awp,d tan(Bx) '

din care se obtine permeabilitatea probei p;:

Zj, —iZg tan(px)

z 2.45
%iAwdZg + Z;,And tan(Bx) (2.45)

My =
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Prin eliminarea constantei A care tine seama de dimensiunile liniei coaxiale
se obtine:

Zﬂ—itan(ﬁx)
M r Lo (2.46)
wo 2nd Zi

Ztan(Bx) +i

Stiind c& py = Yo, Si scriind in form& complexd u, =y +ipy, CU Zin=Rin+iXin
si Zp=Rq, rezulta:
.__*_ R tan(Bx) + [Xin ~Ro tan(px)]- [Xin tan(px) +Ro]

e 2.47
b= ond [Rin tan(Bx)1? + [X; tan(Bx) + Ry 1% ( )

W A RE X tan(Bx) +Ro]-[Xin —Rg tan(Bx)1-Ry, tan(px)
T . - (2.48)
2nd [Rin tan(Bx)1? +[Xi, tan(Bx) +Rg]

Componentele susceptibilitatii complexe se determina imediat, stiind ca:

W (o) =1+ (0) (2.49)
w' (o) = %" (w) (2.50)

In referinta [135], m&surdtorile s-au ficut cu un analizor de retea HP
8753C, in domeniul de frecvente 0,1-6 GHz. Acest aparat masoara parametrii de
reflexie si transmisie ai probelor, prin intermediul parametrilor S (de imprastiere),
care sunt o masura a raportului dintre puterea reflectata de o proba si puterea
incidentd pe proba. Cand aparatul functioneaza cu un singur port, masoara
parametrul S;;:

Sin=5—— (2.51)

unde Zp este impedanta de sarcina, iar Z, este impedanta caracteristica a
instrumentului. Aparatul are posibilitatea de a converti masuratorile de parametru
S11 In componentele reala si imaginara a impedantei de sarcina Zg prin relatia:

_Zo(1+5y4)

z
R 1-Sy;

(2.52)

Masuratorile de permeabilitate magneticd complexd, u.(o) = u'(w) - ju"(w), i
permitivitate dielectricda complexa, & ¢f(w) =¢'(0) - j(e"+o/wep) in domeniul de
frecvente 0,2GHz - 5GHz, au fost facute cu metoda OSTLT [135].
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CAPITOLUL III

OBTINEREA FERITEI DE COBALT (CoFe,O,4) PRIN
METODE ALTERNATIVE

Gasirea unor metode de sinteza pentru obtinerea CoFe,0, in conditii de
puritate maxima, reproductibile si cu eficienta optima este jutificata de fapul ca
structura si proprietatile sistemelor oxidice mixte depind in mare masura de metoda
folosita pentru obtinerea lor. In cadrul acestei teze s-au utilizat trei categorii de
metode: coprecipitarea chimica, metoda hidrotermala si metoda sol-gel, in diverse
variante ale acestora, conform Schemei 3.1.

Metode de obtinere a
feritei de cobalt

/ | Hidrotermalad l
Sol- gel
Coprecmltarll /

[ Hidrotermald

Solvotermala ]

asistata de mlcrounde

Hidrotermala ]
u/ asistata
[ Coprecipit3rii ] - ultrasonic
clasice [ Coprecipitarii H|drotermala ]
asistata uItrasonic clasicd
Hidrotermala
[ cu incalzire ]
rapida
Hidrotermala Hidrotermali
fara surfactanti cu surfactanti

Schema 3.1. Metodele neconventionale de sinteza utilizate la sinteza feritei de cobalt
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68 Obtinerea CoFe,04 prin metode alternative — III

3.1 Metoda coprecipitarii chimice

Modul de lucru pentru sinteza feritei de cobalt prin metoda coprecipitarii
chimice este prezentat in schema 3.2.

Azotat de fier [Fe(NO.)x8H,0] L
sa Amestecare 5i dizolvare Bzotat de cobalt [Co(NO,)x6H,0]
Acetil acetonat de fier [FeC, . H; 0. L ’
O ogenizarea soluber
Incalzirea solutieila 80°C
T
[ Solutie NaOH 1mal. _'I PrecipitareaCo,Fe,.,0, cusol. NaOH 1mol.
“— T
pH=10- 11 ultrasonic:
timpul de reactie : 2h g:;uige rlelac o 30k
lucru: : I
temperatura de lueru:80% tem peraturade lucru; 80°C
l amplitudine: 80kHz
Materid am o '
Matend cnstain
Decantare

Fitrareas) spalareaspdares
precipitaulul obtinut

_{_ Uscare ]

h

Trakam ent termic latem perdun > Caractenzare: XRD, SEM-EDAX,
200°C, timp de 2 ore pertru oma " APM, Mas.m agnietice
buna cristdizare

Caracterizare: ¥RD, SEM-
EO&X, AFM, Mas.m agnetice

Schema 3.2. Protocolul de lucru pentru sinteza feritei de cobalt prin metoda

coprecipitarii chimice
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3.1.1 Metoda coprecipitarii chimice, cu reactivi diferiti

Reactivii folositi pentru obtinerea feritei de cobalt au fost de puritate inalta
99,9% (achizitionati de la firmele Merck si Aldrich):
» Azotat de cobalt (Co(NO3),-6H,0)
> Azotat de fier (Fe(NOs3)3-9H,0)
> Acetil acetonat de fier (Cy5H,1FeOg)
» Hidroxid de sodiu (NaOH)

Reactiile posibile sunt:
Co(NO3); + 2 Fe(NOs)3 + 8 NaOH = CoFe,04 + 8 NaNO3 + 4 H,0

Co(NOs3); + 2 Fe(CsH;03); + 8 NaOH = CoFe,04 + 2 NaNO3; + 6 CsH;0O,Na + 4 H,0

Modul de lucru

Reactivii utilizati pentru obtinerea particulelor de feritd de cobalt au fost
amestecati in raport stoechiometric Co:Fe=1:2 si dizolvati_in apa distilata.
Amestecul de reactanti a fost incalzit la temperatura de 80 C pe un agitator
magnetic tip Heidolph MR 3001 prevazut cu plita de incdlzire. Precipitarea feritei de
cobalt s-a facut cu solutie 1M de NaOH si s-a continuat agitarea timp de 4 ore
pentru definitivarea reactiei. Culoare precipitatului obtinut variaza de la maro la
negru in functie de temperatura utilizata, concentratia reactantilor, pH si timpul de
reactie. Separarea precipitatului s-a facut prin decantare si filtrare, apoi s-a spalat
de mai multe ori cu apd distilata pe hartia de filtru pana cand pH-ul filtratului a
ajuns la ~7 (pH-ul apei distilate), iar apoi s-a spalat de 2-3 ori cu alcool etilic si s-a
uscat in etuva la temperatura 80 C, timp de 2 ore.

Pulberea obtinuta a fost caracterizata prin difractie de raze X si s-a pus in
evidentd gradul slab de cristalizare. Pentru o mai buna cristalizare pulberea obtinuta
a fost tratatd termic la temperatura de 200°C, timp de 2 ore. Identificarea fazelor
din probele tratate termic s-a facut prin difractie de raze X folosind un difractometru
de tip D8 Advance-Bruker AXS, utilizand radiatia Mo-K, (Amo = 0.7093 R). Morfologia
si structura suprafetei a fost studiatd cu ajutorul microscopului electronic de baleaj
(SEM-EDX) de tip FEI, Inspect S, topografia suprafetei s-a studiat cu ajutorul
microscopului de forta atomica (AFM) de tip NanoSurf EasyScan2. Proprietatile
magnetice ale pulberilor obtinute au fost studiate folosind o metoda conventionala
de inductie in campuri magnetice AC.

3.1.1.1 Sinteza feritei de cobalt (CoFe,0,4) prin coprecipitare din
Fe(NO3)3-9H20 Si CO(NO3)2'6H20

Difractogramele RX (XRD) pentru proba obtinutd prin coprecipitare initial
la 80°C (a) si pentru proba tratata termic la temperatura de 200°C (b), timp de 2
ore sunt prezentate in (figura 3.1.).

Difractograma probei obtinuta la temperatura 80°C evidentiaza un grad
scazut de cristalizare. Cele doud benzi largi de difractie, de intensitate scazuta pot fi
atribuite feritei de cobalt slab cristalizata. Benzile de difractie sunt putin deplasate,
aceasta deplasare putand fi corelata cu gradul de cristalinitate, conform literaturii de
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70 Obtinerea CoFe,04 prin metode alternative — III

specialitate si nu neaparat cu existenta unui amestec de faze incomplet reactionat
[143].

Difractograma probei calcinata la temperatura de 200°C (Figura.1b.)
prezinta peak-urile de difractie caracteristice fazei spinelice CoFe,04 (fisa ASTM
(JCPDS) nr. 22 - 1086). Benzile de difractie sunt insa largi, sugerand faptul ca ferita
de cobalt este prezenta sub forma de nanocristalite.

Llh CoFeaQy

T an
#I"WHL‘-J\“IW.JEM-MLLMMH‘“lW—' |:a]

o o
H m
(b}

L LI | T 7T T T T T T T T

10 20 40 50

Intensitatef u.a)

an
2 aigrade)

Figura.3.1. Difractograma RX pentru proba obtinuta: (a) la temperatura

initiald de 80°C si (b) dupd tratamentul termic la 200°C timp de 2 ore

Dimensiunea medie a cristalitelor a fost calculata din latimea peak-urilor de
difractie la jumatatea inaltimii acestora (FWHM), folosind ecuatia lui Scherrer:

D =KA/BcosBg

unde:

D - este dimensiunea medie a cristalitelor;

K - este factor de corectie pentru forma particulelor (K=0.9)

A - este lungimea de unda a radiatiei, Cu Ka

B - latimea maxima la jumatate (FWHM), corectata cu precizia aparatului
(B?=Ba2-By? (B.-18timea experimentald si By - l8rgirea introdusd de aparat)

85 — Unghiul de difractie Bragg.

Valoarea medie (D= 18,6 nm) confirmd ca particulele de feritd de cobalt
sunt de ordinul zecilor de nanometri.
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Imaginea SEM prezentata in figura 3.2.(a) pentru pulberea de CoFe;0,,
evidentiaza natura fina, nanometrica a particulelor. Din imaginea SEM se observa ca
particulele au forma sferica, iar dimensiunea acestora este intre 20 si 30 nm.
Nanoparticulele sunt aglomerate formand agregate micrometrice. Rezultatele
analizei elementale EDAX figura 3.2(b) confirma raportul molar Co:Fe = 1:2
caracteristic feritei de cobalt stoechiometrice.

4.00 6.00 8.00 10.00 keV

b)
Figura.3.2. Imaginea SEM (a) si EDAX (b) pentru ferita de cobalt tratata

termic la temperatura de 200°C, timp de 2 ore

Imaginea AFM a pulberii obtinute, confirma faptul ca aceasta este constituita
din nanoparticule, avand o distributie dimensionala relativ uniforma.
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Figura.3.3. Imagine AFM pentru ferita de cobalt dupa
tratamentul termic la 200°C, timp de 2 ore

BUPT



72 Obtinerea CoFe,04 prin metode alternative — III

In figura 3.4. este prezentat ciclul de magnetizare pentru pulberea de
CoFe,0,4 obtinuta din azotat de fier si azotat de cobalt la temperatura de 200°C,
timp de 2ore.
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Figura.3.4. Ciclul de magnetizare pentru CoFe,0,

tratatd termic la 200°C, timp de 2 ore

Ciclul de magnetizare a nanopulberii de CoFe,0,4 prezintd o magnetizare de
saturatie de ~ 37emu/g si un camp coercitiv de H. = 490 Oe, valori caracteristice
feritelor de cobalt in stare de pulbere, in concordantd cu datele din literatura [144].

3.1.1.2 Sinteza feritei de cobalt (CoFe;0,) prin coprecipitare din
(C15H21F305) §i CO(N°3)2'6H20

In figura 3.5. este prezentatd difractograma RX pentru pulberea obtinut
prin coprecipitare la 80°C si tratata termic la 200°C.
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Figura.3.5. Difractograma RX pentru pulberea tratatd termic la 200°C, timp de 2 ore
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3.1 — Metoda coprecipitarii chimice 73

Din difractograma se evidentiaza un grad de cristalinitate ridicat, iar benzile
de difractie corespund fazei spinelice a CoFe,0,4, conform fisei ASTM (JCPDS nr. 22 -
1086). Diametrul mediu al cristalitelor, calculat cu ecuatia lui Scherrer este de 16.3
nm.

Imaginea SEM prezentata in figura. 3.6.a evidentiaza faptul ca pulberea de
ferita obtinuta la 200°C este constituita din nanoparticule fine, cu diametrul cuprins
intre 10 si 20 nm, aglomerate sub forma de agregate cu dimensiuni sub 1um.

Fe

PN ST 200 400 600 .00 10.00 keV'
a) b)
Figura.3.6. Imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru ferita de cobalt

dupé tratamentul termic la 200°C, timp de 2 ore

Rezultatele analizei elementale EDAX (Figura 3.6.b) indica un raport molar
Co:Fe = 0,97, mai mic decat cel introdus in sinteza. Aceasta se poate atribui
utilizarii ca solvent a unei solutii hidroalcoolice (alcool etilic : apa = 1:1) datorita
solubilitatii limitate in apa a acetilacetonatului de fier. Exista probabilitatea, in acest
caz, ca ionul Co?* s& nu fi precipitat complet, aldturi de Fe(III). Astfel, este posibil
ca pe langa ferita de cobalt sa se formeze si cantitati mici de faza spinelica Co304
care nu apar in spectrul RX datoritd gradului scazut de cristalizare si/sau
suprapunerii benzilor de difractie.

Imaginea AFM a pulberii de feritd de cobalt obtinuta la 200°C (figura.3.7),
evidentiaza o morfologie neregulata a suprafetei, datorita prezentei agregatelor de
dimensiuni mai mici care se aglomereaza pe suprafata.

o01es Y

Figura.3.7. Imaginea AFM pentru ferita de cobalt tratatd termic la 200°C, timp de 2 ore
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74 Obtinerea CoFe,04 prin metode alternative — III

In figura.3.8. este prezentat ciclul de magnetizare pentru pulberea de
CoFe,0,4 obtinuta din acetil acetonat de fier si azotat de cobalt |la temperatura
de 200°C.
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Figura.3.8. Curba de magnetizare pentru ferita de cobalt dupa

tratamentul termic la 200°C, timp de 2 ore

In acest caz comportamentul magnetic este unul particular: ciclul de
magnetizare indica un comportament superparamagnetic cu o magnetizare de
saturatie mult mai greu de atins (sunt necesare campuri cu un ordin de marime mai
mari). Explicdm aceasta, pe de o parte, prin faptul ca diametrul particulelor este mai
mic (D,=16,3nm) in comparatie cu sinteza din precursori azotati, iar pe de alta
parte pulberea de feritda obtinutd prin aceastd metoda este cel mai probabil un
amestec de compusi spinelici de tipul Co,Fe3.,O4 (indiscernabili prin difractie de raze
X la scara nanometricd). Curba de magnetizare din figura 3.8. are alura celei pentru
Co0304[145] cu deosebirea ca s-a obtinut la un camp maxim cu un ordin de marime
mai mic, ceea ce este in concordanta cu prezenta fierului in retea.

3.1.2 Metoda coprecipitarii asistate ultrasonic

Metoda coprecipitdrii asistatd ultrasonic are la baza acelasi principiu ca si
coprecipitarea simpld, doar ca utilizeaza unde ultrasonore pentru a agita acustic sau
a modifica timpul de reactie, inflentand astfel viteza de cristalizare.

Procesul de ultrasonare se bazeaza pe fenomenul de: formare, crestere si
prabusire a unor bule care se formeazad in lichid (cavitatie). In urma acestor
fenomene apar puncte de incalzire locald intense si presiuni ridicate intr-un interval
foarte scurt de timp de ordinul nanosecundelor.

Pentru ultrasonare s-a folosit un procesor de ultrasonare tip SONICS VIBRA-
CELL model VCX - 750 cu sonotroda imersata in solutie, cu puterea de 750 W si
frecventa de 20 KHz.

Reactivii folositi in sinteza feritei de cobalt prin metoda coprecipitarii asistate
ultrasonic au fost:

» Fe (NO3)3 e 9H,0
> Co (NO3) 2 « 6H,0
» NaOH solutie 1M folosit ca reactiv de precipitare.
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3.1 — Metoda coprecipitarii chimice 75

S&rurile metalice amestecate in raport stoichiometric de 1:2 (Co?*/Fe3*) au
fost dizolvate in apa distilata intr-un pahar berzelius in care s-a imersat o sonda de
ultrasonare. Pentru precipitare s-a addugat solutie 1M de NaOH pana cand pH-ul a
atins valoarea 12. Suspensia rezultatda a fost ultrasonata timp de 30 minute,
mentinandu-se temperatura la 80°C, pentru definitivarea procesului de reactie.

Separarea precipitatului obtinut s-a realizat prin decantare si filtrare, apoi
acesta a fost spalat de mai multe ori cu apa distilata pana ce pH-ul apei de filtarare
a fost egal cu pH-ul apei distilate (~7). Uscarea precipitatului s-a facut in etuva timp
de 2 ore la temperatura de 80 C. Pulberea obtinuta a fost caracterizata prin difractie
de raze X (XRD), microscopie electronica de baleaj (SEM-EDAX) si masuratori
magnetice (magnetizare de saturatie).
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Figura.3.9. Difractograma RX pentru ferita de cobalt obtinuta prin metoda

coprecipitarii asistata ultrasonic obtinuta la temperatura de 80°C

Difractograma RX a pulberii obtinuta prin aceasta metoda prezinta picurile
de difractie caracteristice fazei spinelice, insa largimea acestora sugereaza prezenta
cristalitelor de dimensiuni mici. Se remarca totusi gradul de cristalizare relativ
ridicat fata de cazul coprecipitarii simple pentru temperatura de 80°C, fara un
tratament termic ulterior, cel mai probabil datorat ,punctelor fierbinti” prezente in
masa de reactie ca urmare a fenomenului de cavitatie. Diametrul mediu al
nanocristalitelor, calculate cu relatia Scherrer este de 10,4 nm. Datorita acestor
dimensiuni mici, particulele de ferita de cobalt obtinute sunt puternic aglomerate,
formand agregate micrometrice compacte, dupa cum reiese din imaginea SEM
prezentatd in figura 3.10.a.

Analiza elementala EDAX (Figura.3.10.b) a pus in evidenta faptul ca cei doi
ioni metalici (Co?* si Fe3* ) se gasesc in raport molar Co :Fe = 1:2 caracteristic
feritei de cobalt stoichiometrice.
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2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV'

Figura.3.10. Imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru ferita de cobalt

obtinuta la 80°C prin metoda coprecipitarii asistata ultrasonic

Figura 3.11. Imaginea AFM pentru ferita de cobalt obtinutd la 80°C prin

metoda coprecipitarii asistata ultrasonic

Morfologia suprafetei este regulata si evidentiaza o distributie uniforma a
dimensiunii nanoparticulelor, cu diametre de pana la 50 nm dupa cum se observa in
figura 3.11.

In figura.3.12. este reprezentata curba de magnetizare a pulberii de ferita
de cobalt obtinuta la 80°C direct din sintezad. Aceasta pulbere prezinta o comportare
slab magneticd, asemanatoare celei la care se refera figura 3.8. O posibild explicatie
rezida in faptul ca este de asteptat ca la diametre de ordinul 10 nm particulele in
stare nativa sa prezinte tensiuni interne mari, care blocheaza rotatia magnetizatiei
sub actiunea campului extern.
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Figura.3.12. Ciclul de magnetizare pentru ferita de cobalt obtinuta prin

metoda coprecipitarii asistatd ultrasonic

3.2 Metoda hidrotermala

Sinteza hidrotermald este una dintre cele mai utilizate tehnici de obtinere a
nanoparticulelor de tipul Co.Fe3.,O4, prezentand multe avantaje cum ar fi: obtinerea
unui produs pur cu o omogenitate cristalind ridicata (care poate fi obtinut direct in
solutie la o temperatura de reactie relativ scazuta (<200°C)), controlul asupra
formei si dimensiunii particulelor, a dispersiei dimensionale, etc. Modul de lucru este
prezentat in Schema 3.3.

Prin aceasta metoda se obtin (din solutii apoase) diferite categorii de
materiale nanostructurate, folosindu-se autoclave mici de tip Morey prevazute cu
captuseala din teflon.

Controlul temperaturii, timpului si a pH-ului mediului de reactie contribuie la
obtinerea unor particule cu forma si de dimensiunile dorite.

3.2.1 Metoda hidrotermala clasica

Reactivii folositi in metoda hidrotermala clasica:

- azotat de fier (Fe(NO3)g 9H,0);

- azotat de cobalt (Co(NOs),-6H,0);

- solutielM de NaOH.

Procedeul experimental consta in realizarea amestecului de saruri (azotati
de fier si cobalt) in rapoarte molare stabilite si precipitarea cu solutie 1M de NaOH
sub agitare puternica pentru obtinerea unei suspensii apoase omogene. Suspensia
este introdusa in autoclava de teflon prevazuta cu manta de otel pentru a asigura o
buni etansare. Procesul de autoclavare are loc la temperatura de 200°C, timp de 5
ore. Dupa autoclavare, separarea particulelor s-a realizat prin decantare si filtrare,
dupa care au fost uscate in etuva la 80°C timp de 2 ore. Caracterizarea pulberii s-a
facut prin: difractie de raze X (XRD), microscopie electronica de baleiaj
(SEM/EDAX), microscopie de forta atomica (AFM) si masuratori magnetice.
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Azotat de fier Azotat de cobalt

[Fe (NO,)-9H,0] ___( Agitarea am estecului ]- [Co (NO,);-6H,0]
L de solutii

L 4

[ Precipitarea Co Fe. 0, cu }

solutie NaOH 1M

h 4
[ Om ogenizare J

l

Conditii de autoclavare:
Tem peratura de lucru:200°C
Tim p de autoclavare: Sh
Grad de um plere a autoclavei: 80%

[ Material cristalin }
L
( Decantare }
Filtrarea si spélarea
precipitatului
[ Uscare ]

[ Caracterizare : XRD, SEM-ED&X, J
M3surdtori m agnetice

Schema 3.3. Protocolul de lucru pentru sinteza feritei de cobalt prin metoda hidrotermala
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In figura 3.13. se prezinta difractograma RX a pulberii obtinute la 200°C,

timp de 5 ore.
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Figura 3.13. Specrul de difractie de raze X pentru ferita de cobalt

Din difractograma RX s-a identificat ca faza unica bine cristalizata faza
spinelicd CoFe,0, (fisa ASTM (JCPDS) nr. 22-1086). Diametrul cristalitelor, obtinute
cu relatia lui Scherrer din latimea la jumatatea inaltimii maximelor de difractie a fost

de 36,3 nm.

Imaginea SEM prezentata in figura 3.14.a evidentiaza formarea de particule
sferice de feritd, cu diametrul cuprins intre 20 si 50 nm, aglomerate in formatiuni

micrometrice.

obtinuta prin metoda hidrotermala

Co
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b)

Figura 3.14. Imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru ferita de cobalt

obtinutd prin metoda hidrotermala
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80 Obtinerea CoFe,04 prin metode alternative — III

Raportul molar Co:Fe obtinut prin analiza elementald EDAX (Figura 3.14.b)
este foarte apropiat de 0.5, corespunzator feritei de cobalt stoichiometrice.

Figura.3.15. Imaginea AFM pentru ferita de cobalt

obtinutad la 200°C prin metoda hidrotermala

Imaginea AFM prezentatd in figura 3.15. evidentiazd o morfologie
neregulata, cu diametre ale particulelor de la suprafata de pana la 50 nm, insa cu o
distributie dimensionald ceva mai larga.

Curba de magnetizare (Figura 3.16.) evidentiazd o comportare de tip
histerezis magnetic caracteristica pulberilor de ferita in stare nativa (cu tensiuni
interne mari). Magnetizatia de saturatie a fost estimata la 70 emu/g, valoare
apropiata de cea raportata in literatura.

100

a0 -

L/

I (emuli)

504

100 44— ——
4 3 2 A 0 1 2
H (kOe)

o
=
.

Figura 3.16. Ciclul de magnetizare pentru pulberea
obtinuta prin metoda hidrotermala
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3.2.1.1 Metoda hidrotermala cu surfactant dodecil sulfat de sodiu
(DSS)

in acest caz, s-au folosit aceeasi reactanti:azotat de cobalt (Co(NOs),:6H,0
si azotat de fier Fe(NO3)3-9H,0 care au fost dizolvati in solutie 0,03M dodecil sulfat
de sodiu (DSS), astfel incdt raportul molar DSS:ioni metalici (Co®*+2Fe3*) a fost
4:1. Precipitarea s-a realizat cu solutie 1M de NaOH pana la pH=12. Suspensia
obtinuta a fost introdusa in autoclava de teflon prevazuta cu manta de otel pentru o
etansare cdt mai buna. Conditiile de reactie au fost aceleasi ca si la metoda
hidrotermala clasica: temperatura 200°C, timp de autoclavare 5 ore si grad de
umplere 80%.

Rolul surfactantului este acela de a proteja nanoparticulele de procesul de
oxidare cu oxigenul atmosferic, precum si de a preveni aglomerarea acestora [146].
In figura 3.17. este prezentata difractograma RX pentru pulberea obtinuta la 200°C
in prezenta DSS.
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Figura 3.17 Difractograma RX pentru pulberea obtinuta la 200°C in prezenta DSS

Din difractograma prezentata in figura 3.17. s-au identificat liniille de
difractie ale CoFe,0,4 bine cristalizate, ca faza unica. Diametrul mediu al cristalitelor
calculat din maximele de difractie este de 26,1 nm.

Imaginea SEM (Figura 3.18.) a pus in evidenta prezenta nanoparticulelor
sferice de ferita de cobalt cu diametre sub 30 nm, formand agregate regulate
submicrometrice.

Imaginea AFM prezentata in figura 3.19. evidentiaza o morfologie relativ
regulatd a suprafetei.

In figura 3.20. este prezentat ciclul de magnetizare pentru ferita de cobalt
obtinuta la 200°C prin metoda hidrotermala in prezenta de DSS.
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Figura 3.18. Imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru ferita de cobalt obtinuta la
200°C prin metoda hidrotermala in prezenta de DSS

Figura 3.19. Imaginea AFM pentru ferita de cobalt obtinutd la 200°C

prin metoda hidrotermala
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Figura 3.20. Ciclul de magnetizare pentru ferita de cobalt obtinuta prin

metoda hidrotermala in prezenta dodecil sulfatului de sodiu
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Proprietdtile magnetice ale pulberii sintetizate (Figura 3.20.) sunt
asemanatoare celei prezentate in figura 3.16; magnetizatia specifica de saturatie a
fost estimatad la 60 emu/g, usor mai mica decéat in cazul pulberii sintetizate fara
surfactant. Acest fenomen poate fi pus pe seama existentei pe suprafata
nanoparticulelor de CoFe,;04 a unei pelicule de agent tensioactiv (DDS) si acest lucru
se observa in figura 3.18. (aglomerarea particulelor este mai scazuta).

3.2.2 Metoda hidrotermala asistata ultrasonic

Principiul acestei metodei este acelasi ca si in cazul metodei hidrotermale
clasice, dar in acest caz se foloseste agitarea amestecului de reactanti cu ajutorul
ultrasunetelor, timpul de autoclavare este de 100 minute, conditiile de reactie fiind
similare cu cele de la metoda hidrotermala clasicd (temperatura 200°C, grad de
umplere 80%).

Reactivii utilizati:

- azotat de fier (Fe(NOs3); 9H,0);

- azotat de cobalt (Co(NOs),:-6H,0);

- solutie 1M de NaOH.

Motivul folosirii ultrasunetelor ca mediu de obtinere a nanocristalelor este
acela ca producerea cristalizarii feritei de cobalt din suspensie este favorizata de
campul ultrasonic si apare la temperaturi si presiuni mult mai mici decat in cazul
metodei hidrotermale clasice.

In acest caz viteza de cristalizare creste datorita cresterii numarului de
centri de nucleatie produsi prin agitatia data de ultrasunete. Pe de alta parte,
fenomenul de cavitatie controlatda din mediul de reactie mpiedica cresterea
cristalelor si formarea de conglomerate, iar particulele obtinute au distributie
dimensionala ingusta.

Caracterizarea nanopulberilor obtinute la 200°C, timp de 100 minute a fost
facuta prin difractie de raze X, microscopie electronica de baleiaj (SEM/EDAX),
microscopie de fortd atomica (AFM) si masuratori magnetice.

In figura 3.21. se prezinta difractograma RX a pulberii obtinuta la 200°C
prin metoda hidrotermald asistata ultrasonic.
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Figura 3.21. Difractograma de raze X pentru ferita de cobalt obtinuta prin

metoda hidrotermald asistata ultrasonic
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Difractograma RX prezinta liniile de difractie caracteristice feritei de cobalt
(Fisa ASTM - JCPDS nr. 22 - 1086). Se remarca intensitatea mare a picurilor, ceea
ce sugereazda un grad de cristalizare ridicat. Dimensiunea medie a cristalitelor
calculata cu relatia Scherrer este de 25,1 nm.

Imaginea SEM (Figura 3.22.a) evidentiaza aglomerari compacte de particule
sferice, cu diametrul cuprins intre 30 si 80 nm, iar spectrul Edax (Figura 3.22.b) a
evidentiat puritatea materialelor obtinute, fiind identificate doar peak-urile
corespuzatoare O, Fe, Co.
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Figura 3.22. Imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru ferita de cobalt obtinuta prin
metoda hidrotermald asistata ultrasonic

Din cuantificarea EDAX (figura 3.22.b) rezultd ca raportul atomic Co:Fe este
de 0,53 corespunzator feritei de cobalt stoichiometrice.

Imaginea AFM (Figura 3.23.) evidentiaza o morfologie regulata a suprafetei,
dimensiunile nanoparticulelor fiind in concordanta cu cele stabilite prin microscopie
electronica de baleiaj.

Figura 3.23. Imagine AFM pentru ferita de cobalt obtinuta prin metoda
hidrotermald asistata ultrasonic
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Curba de magnetizare din figura 3.24.evidentiazd o comportare de tip
histerezis magnetic asemanatoare celei din figura 3.16, caracteristica pulberilor de
ferita in stare nativa (cu tensiuni interne mari). Magnetizatia de saturatie a fost
estimata la 70 emu/g, valoare apropiata de cea raportata in literatura.
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Figura 3.24. Ciclul de magnetizare pentru pulberea de feritd de cobalt
obtinuta la 200°C prin metoda hidrotermala asistata ultrasonic

3.2.3 Metoda hidrotermala in camp de microunde

Principiul metodei este acelasi ca si in cazul metodei hidrotermale clasice
doar ca in acest caz se foloseste agitarea si incalzirea amestecului de reactie cu
ajutorul microundelor. Conditiile de reactie pentru sinteza feritei de cobalt prin
metoda hidrotermald asistatd de microunde sunt: temperatura de lucru =200°C,
timp de autoclavare de 30 minute si gradul de umplere al autoclavei a fost 80%.

Reactantii utilizati:

- azotat de fier (Fe(NOs)s 9H,0);

- azotat de cobalt (Co(NOs),-6H,0);

- solutie 1M de NaOH pentru precipitarea fazei oxidice.

Pulberea rezultatd din sinteza la 200°C, timp de 30 minute a fost
caracterizata prin difractie de raze X, microscopie electronici de baleiaj
(SEME/DAX), microscopie de forta atomica (AFM) si mdsuratori magnetice.

Difractograma RX prezentatd in figura 3.25. confirma formarea feritei de
cobalt ca faza unica cristalind cu dimensiunea medie a cristalitelor de 16,7 nm.

Imaginea SEM (figura 3.26.a) a pulberii de CoFe,04 obtinutd la 200°C,
evidentiaza aglomerari micrometrice de particule sferice de ferita. Este dificil de
estimat din imaginea SEM diametrul particulelor; cuantificarea EDX a pulberii a pus
in evidenta raportul molar stoichiometric Co:Fe=0,505. (figura 3.26.b).

Morfologia suprafetei pulberii de ferita depusa pe suprafata neteda (sticla),
conform imaginii AFM prezentatd in figura 3.27. este relativ uniformad, evidentiind
nanoparticule cu diametre cuprinse intre 20 si 50 nm.
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Figura 3.25. Difractograma de raze X pentru ferita de cobalt obtinuta la 200°C prin

metoda hidrotermald asistata de microunde
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Figura 3.26. Imagine SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru ferita de cobalt obtinuta prin

metoda hidrotermald asistatd de microunde

Figura 3.27. Imagine AFM pentru ferita de cobalt obtinuta prin metoda hidrotermala

asistatd de microunde
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Ciclul de magnetizare, prezentat in figura 3.28. indicd un comportament de
tip feromagnetic slab. Explicam aceasta, prin existenta unor importante tensiuni
interne in nanocristalele aflate in stare nativa (greu magnetizabile).
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Figura 3.28. Cicluri de magnetizare pentru ferita de cobalt obtinuta

prin metoda hidrotermald asistatéd de microunde

3.2.4 Metoda hidrotermala cu incalzire rapida

Procedeul experimental consta in incalzirea amestecului de reactie intr-o
baie cu ulei siliconic preincalzit. Reactantii utilizati au fost: azotatii de cobalt si fier in
rapoart molar 1:2, care au fost dizolvati in apa si omogenizati pe un agitator
magnetic prevazut cu plita de incalzire de tip Heidolph MR 3001.

Precipitarea s-a facut cu solutie 1M de NaOH sub agitare continua.
Amestecul de reactie a fost transferat in autoclava de cuart prevazuta cu manta de
otel, care apoi a fost introdusa in baia cu ulei siliconic incalzit in prealabil la 200°C.
Temperatura s-a mentinut la 200°C timp de 30 minute, dupa care autoclava a fost
racita rapid intr-o baie de apa. Precipitatul obtinut, dupa filtrare si spalare, a fost
uscat in etuva la 80°C, timp de 2 ore.

Materialul obtinut a fost caracterizat prin difractie de raze X, microscopie
electronica de baleiaj (SEM/EDAX), microscopie de forta atomica (AFM) si
masuratori magnetice.

In figura 3.29. este prezentata difractograma de raze X a pulberii rezultate
din sinteza la 200°C, 30min. Difractograma prezintd peak-uri caracteristice CoFe,04
conform fisei ASTM (JCPDS) nr. 22 - 1086) si se constata ca nu se inregistreaza linii
ale altor faze secundare. Diametrul mediu al cristalitelor este de 16,7 nm.

Imaginea SEM (figura 3.30.a) pune in evidenta faptul ca in aceste conditii
ferita se obtine sub forma de nanoparticule sferice aglomerate, cu diametru curpins
intre 30 si 50 nm.

Imaginea AFM prezentata in figura 3.31. evidentiaza o morfologie
neregulata a suprafetei agregatelor micrometrice.
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Figura 3.29. Difractograma de raze X pentru pulberea obtinuta la 200°C prin

metoda hidrotermala cu incalzire rapida
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Figura 3.30. Imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru ferita de cobalt obtinuta la 200°C

prin metoda hidrotermald cu incalzire rapida
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Figura 3.31. Imagine AFM pentru ferita de cobalt obtinuta la 200°C prin metoda hidrotermala

cu incalzire rapida
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Curba de magnetizare reprezentata in figura 3.32 evidentiaza o comportare
de tip histerezis magnetic caracteristica pulberilor de ferita in stare nativa (cu
tensiuni interne mari). Magnetizatia de saturatie a fost estimata la 60 emu/g.
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Figura 3.32. Ciclul de magnetizare pentru ferita de cobalt obtinuta la

200°C prin metoda hidrotermala cu incélzire rapida

3.3 Metoda solvotermala

Metoda solvotermala se bazeaza pe acelasi principiu ca metoda
hidrotermalad, cu deosebirea ca in acest caz se folosesc de obicei ca mediu de reactie
solventi organici. Alegerea solventului potrivit si controlul judicios al parametrilor de
reactie permit obtinerea de nanocristale cu dimensiuni si forme de cristalizare
controlate. Prin aceasta metoda se urmareste diminuarea gradului de aglomerare a
particulelor, obtinerea unei distributii dimensionale mici si controlul asupra
morfologiei suprafetelor.

Reactivii utilizati au fost:

- azotat de fier (Fe(NO3)3 9H20);

- azotat de cobalt (Co(NO3)2:6H20);

- solutie 1M de NaOH.

Mediul de reactie folosit a fost amestec 1:1 etilen glicol:polietilen glicol (PEG
400).

In figura 3.33. este prezentata difractograma de raze X a pulberii obtinute la
200°C, timp de 5 ore.

In difractograma de raze X se identifica toate peak-urile de difractie ale
feritei de cobalt in concordanta cu fisa ASTM (JCPDS) nr. 22 - 1086. Dimensiunea
medie a nanocristalitelor, calculatd cu relatia lui Sherrer este de 11,8 nm.
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Figura 3.33. Difractograma de raze X pentru pulberea obtinuta prin metoda

solvotermala

Imaginea SEM prezentata in figura 3.34. evidentiaza agregate aproximativ
sferice de particule mici de ferita, majoritatea de pana la 1 um. Aspectul pulberii
este unul particular, agregatele de particule feritice parand a fi “invelite” intr-o

pelicula superficiala.

m 400 6.00 a0 1000

Figura 3.34. Imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru ferita de cobalt obtinuta prin

metoda solvotermala

Imaginea AFM (Figura 3.35.) pune in evidenta caracterul nanometric al
particulelor de ferita de cobalt obtinuta prin metoda solvotermala. Diametrul
particulelor variaza intre 20-70 nm, cu o distributie a dimensiunilor destul de larga,

imprimand o morfologie neuniforma a suprafetei.
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Figura 3.35. Imaginea AFM pentru ferita de cobalt obtinutd la 200°C

prin metoda solvotermala

in figura 3.36. se prezintd ciclul de magnetizare pentru ferita de cobalt
obtinuta prin metoda solvotermala la temperatura de 200°C, timp de 5ore.
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Figura 3.36. Curba de magnetizare pentru ferita de cobalt obtinutad prin

metoda solvotermala

Comportarea magnAeticé a pulberii obtinute prin metoda solvotermala este
prezentata in figura 3.36. In comparatie cu probele anterioare, se observa un ciclu
de histerezis mai ingust, respectiv un camp coercitiv (Hc) ~ 500 Oe. Magnetizatia de
saturatie a fost estimata la 50emu/g. In acest caz exista posibilitatea, dupa cum a
reiesit si din imaginea SEM, ca particulele sa se fi acoperite cu o pelicula superficiala
de polimer ceea ce duce la o comportare mai apropiata de cea superparamagnetica.
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3.4 Metoda sol-gel

3.4.1 Metoda sol-gel (cu saruri azotati de fier si cobalt)

Sintezele au fost efectuate conform schemei de mai jos (Schema 3.4.)

Azotat de fier Azotat de cobalt
(Fe(NO3)5-9H;0) (Co(NOs),-6H:0)

Sol. acid citric 1%
in apa (GHs0;) Amestecare reactanti J

Sol. amoniac
25% in apa
(NH4OH)

'

inclzire la 150°C, timp J

de 2 ore

- Alcool etilic (sint.1) v
- Etilen glicol (sint.2) Gel
- Alcool polivinilic (sint.3)
\

y

Uscarea gelului
{N0-

Y

Calcinare 500°C

N—

<

4

sinteza 1 sinteza 2 sinteza 3

Schema 3.4. Schema de obtinere a feritei de cobalt prin metoda sol-gel
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Reactivii utilizati au fost:

— Azotat de cobalt (Co(NO3),-6H,0);
— Azotat de fier (Fe(NO3)3-9H,0);

— Acid citric (CgHgO5);

— Alcool etilic; (sinteza 1)

— Etilen glicol; (sinteza 2)

— Alcool polivinilic; (sinteza 3)

— Amoniac solutie 25% (NH4OH).

Metoda sol-gel consta in amestecarea in cantitati stoichiometrice a azotatilor
de fier (III) si cobalt (II) si dizolvarea in solutie 1% de acid citric, sub agitare
continua pe un agitator magnetic de tip Heidolph MR 3001 prevazut cu plita de
inc3lzire. Temperatura s-a mentinut la 60°C, timp de 10 minute, dupd care s-a
addugat solutie de NH,OH pana la pH=8. Temperatura s-a ridicat treptat pana la
150°C si s-a mentinut pand la obtinerea unei solutii vdscoase, moment in care se
adaugd agentul de gelifiere: alcool etilic (sinteza 1), etilen glicol (sinteza 2) si
alcool polivinilic (sinteza 3) cand se formeaza gelul propriu zis.

Gelurile obtinute in cele trei sinteze au fost uscate la temperatura de 80°C si
calcinate la 500°C, timp de 2 ore. In urma tratamentului termic au rezultat unele
structuri agregate care prin mojarare s-au transformat intr-o pulbere fina, care a
fost caracterizat prin: spectroscopie FT-IR, difractie de raze X, SEM/EDAX si
masuratori magnetice.

3.4.2 Metoda sol-gel cu alcool etilic (Sinteza 1)

Gelul obtinut la 150°C a fost caracterizat prin spectrometrie FT-IR, pentru a
identifica formarea compusilor organometalici.

Spectrul FT-IR obtinut este prezentat in figura 3.37. Benzile din domeniul
3600-3000 cm™ corespund vibratiilor caracteristice grup&rilor -OH neasociate prin
legaturi de hidrogen, provenite din acidul citric [147]. Banda largd din acest
domeniu include probabil si benzile corespunzatoare gruparilor CH si CH, din
domeniul 2800-3000 cm™. Banda localizatd la 1612 cm™ se datoreaza vibratiilor
asimetrice la grup&rilor COO—, in timp ce banda intensd de la 1390-1350 cm'
corespunde vibratiilor simetrice ale gruparilor —-COO-[148]. Prezenta acestor benzi
confirma faptul ca gruparile carboxilat sunt coordinate la ionii metalici, respectiv
formarea carboxilatilor metalici, a chelatilor ionilor metalici cu acidul citric.
Intensitatea pronuntatd a benzii din domeniul 1340-1400 cm™ si despicarea varfului
acesteia se datoreaza suprapunerii vibratiilor simetrice ale gruparilor carboxilat cu
vibratiile asimetrice ale gruparilor -C-O-C- [149].

Din evolutia curbei TG a gelului (150°C) figura 3.38. se constatd ca in
intervalul 180-200°C are loc o pierdere de masa cu vitezd mare atribuitad
descompunerii precursorului organo-metalic format. Pierderea de masa de
aproximativ 10% in inervalul 80-180° se datoreaza eliminarii substantelor volatile
(apa, alcool etilic).

Cresterea usoara de masa inregistrata pana la 500°C se poate datora
reducerii ionilor metalici (Fe3* => Fe?") care poate avea loc datoritd mediului
reducator generat la descompunerea partii organice a precursorului care ulterior
Fe?" se reoxideazd la Fe3*. La 500°C se poate spune c3 se gdseste formata ferita de
cobalt.
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Figura 3.37. Spectrul FT-IR al gelului obtinut la 150°C prin metoda sol-gel cu alcool etilic

100

0 100 200 200 400 500
TI°C)

Figura 3.38. Curba TG a gelului obtinut la 150°C prin metoda sol-gel cu alcool etilic

Produsul de descompunere al gelului precursor la 500°C a fost studiat prin
spectrometrie FT-IR. Spectrul FT-IR obtinut prezentat in figura 3.39. evidentiaza
arderea completa a partii organice si formarea feritei de cobalt identificatd prin
banda intens3 de la 576 cm™ [150].
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Figura 3.39. Spectrul FT-IR al pulberii oxidice obtinuta prin calcinarea gelului la 500°C

In vederea arderii cat mai complete a pértii organice, precursorii obtinuti
(gelurile) au fost calcinati pentru 2 ore la temperatura de 500°C. In urma calcinarii
s-a obtinut o pulbere forte find, cu volum mare, datoritd gazelor degajate in timpul
arderii, dupa cum se observa din imaginea prezentata in figura 3.40.

Figura 3.40. Imaginea pulberii obtinute in urma calcinarii gelului la 500°C
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Difractograma RX a pulberii obtinute la 500°C evidentiaza prezenta liniilor
caracteristice feritei de cobalt bine cristalizata (Figura 3.41.). Dimensiunea medie a
nanocristalitelor, obtinuta din latimea la jumatatea inaltimii a pick-urilor de difractie
este de 29,7 nm.
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Figura 3.41. Difractograma RX a pulberii calcinate la 500°C obtinutd prin metoda sol -gel in

alcool etilic

Imaginea SEM a pulberii obtinute CoFe,0,4 la 500°C evidentiaza un aspect
particular al aglomerarilor de nanoparticule, care poate fi datorat prezentei
carbonului rezidual ce acopera suprafata agregatelor ca o pelicula (Figura 3.42.a).

Elem Wt% At%KRao 2 A F

P Fy 6550 65,70 06571 1.0062 09972 1.0000
fe Co 3450 33.30 0.3424 0.9882 1.0043 1.0000
Total 10000100.00
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Figura 3.42. Imagine SEM si spectrul EDAX pentru CoxFe;.4xO4 (x=1)
obtinuta prin metoda sol-gel in alcool etilic
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Analiza EDAX a confirmat raportul stoichiometric Co:Fe=1:2 in pulberea de
ferita de cobalt sintetizata (Figura 3.42.b).

Comportarea magnetica a pulberii de feritd de cobalt sintetizatd prin metoda
sol-gel in prezenta alcoolului etilic (figura 3.43.) pune in evidenta, prin valoarea
ridicatd a campului coercitiv (H. = 1400 Oe), existenta tensiunilor interne mari in
stare nativd un comportament apropiat de cel al pulberilor micrometrice de ferita de
cobalt [151]. O influenta asupra acestei comportari poate fi datorata prezentei
particulelor foarte fine de carbon care acopera nanocristalitele magnetice de ferita
de cobalt. Magnetizatia de saturatie a fost estimata la 60 emu/g.
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Figura 3.43. Ciclul de magnetizare pentru pulberea de feritd de cobalt
obtinuta prin metoda sol-gel cu alcool etilic

3.4.3 Metoda sol-gel cu etilenglicol (Sinteza 2)

in figura 3.44. se prezintd spectrul FT-IR al gelului obtinut la 150°C in
prezenta etilen glicoolului. Se evidentiaza prezenta gruparilor -OH asociate prin
leg&turi de hidrogen, prin banda largd cu varful la ~3130 cm™, precum si prezenta
grupdrilor -C - O - C - prin banda intensd de la 1390 cm™. In spectru se
evidentiaza si benzi atribuite gruparii carboxilice COO- simetrice si asimetrice dar si
banda de la aproximativ 1380 cm™ atribuitd grup&rii NO;~ [152]. Aceasta face s3
consideram ca gelul este un amestec de compusi organometalici si azotati metalici.

Gelul supus analizei termice (figura 3.45.) are o comportare similara gelului
obtinut in prezenta alcoolului etilic (figura 3.40.). Pierderea de masa pana la 150°C
de aproximativ 10% se poate datora eliminarii compusilor volatili (etilen glicool,
apad). In intervalul 150-170°C are loc o pierdere de masa cu vitezd mare ce poate fi
atribuita combustiei partii organice din compusul organo-metalic. Pierderea de masa
cu viteza mica din intervalul 170-340°C se poate datora descompunerii azotatilor
reziduali prezenti in proba sintetizata.
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Figura 3.44. Spectrul FTIR al gelului obtinut la 150°C prin metoda sol-gel cu etilenglicol
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Figura 3.45. Curba TG a gelului obtinut la 150°C prin metoda sol-gel cu etilenglicol

Din rezultatele obtinute Tn urma analizei termice s-a stabilit ca temperatura

de calcinare a gelului, temperatura de 500°C.

Spectrul FT-IR al produsului de calcinare la 500°C a gelului, prezentat in
figura 3.46, aratd descompunerea aproape totald a partii organice si formarea feritei

spinelice (CoFe,0,) evidentiatd prin banda intensd cu varful la 584 cm™.
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Figura 3.46. Spectrul FT-IR al prodului de descompunere la 500°C a gelului obtinut cu

etilenglicol

Formarea feritei de cobalt ca produs al calcinarii gelului precursor la 500°C
timp de 2 ore este confirmata prin prezenta picurilor de difractie caracteristice feritei
de cobalt (figura 3.47.). Dimensiunea medie a cristalitelor, obtinuta din latimea
picurilor de difractie la jumatatea inaltimii a fost de 20,9 nm.
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Figura 3.47. Difractograma RX a pulberii obtinutd prin calcinarea la 500°C a gelului cu

etilenglicol
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Imaginea SEM (figura 3.48.a) a pulberii obtinute la 500°C evidentiaza
prezenta nanoparticulelor de ferita cu dimensiuni sub 100 nm, mai putin
aglomerate, comparativ cu cele obtinute prin metoda sol-gel cu etilen glicool.
Analiza elementalda EDAX (figura 3.48.b) a pus in evidenta un raport atomic Co :Fe
= 0.45, usor mai mic decét cel teoretic.

Elem Wt% At% K-Ratioc Z A F

Fe 67.90 69.06 0.6811 1.0057 0.9974 10000
Co 3210 3084 03185 0.9878 1.0045 1.0000
Total 100.00100.00

Co

Co
A

200 400 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 keV
b)
Figura 3.48. Imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru pulberea de CoFe,0, obtinuta prin

metoda sol-gel cu etilenglicol

Curba de magnetizare a pulberii de ferita obtinuta prin calcinarea gelului cu
etilenglicol la 500°C, redata in figura 3.49. prezintd caracteristici asemanatoare cu
cele ale pulberii obtinute cu alcool etilic. Datorita gradului mai scazut de aglomerare,
evidentiat in acest caz prin microscopia SEM, atat magnetizarea de saturatie cat si
campul coercitiv au valori mai mici: Ms = 50 emu/g, Hc = 1000 Oe. In plus sunt
evidentiate doua faze magnetice, posibil din cauza unor tensiuni mecanice
neuniform distribuite in stare nativa.
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Figura 3.49. Ciclul de magnetizare pentru pulberea de feritd de cobalt obtinuta

prin metoda sol-gel cu etilenglicol
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3.4.4 Metoda sol-gel cu alcool polivinilic (Sinteza 3)

Gelul obtinut la 150°C in prezenta alcoolui polivinilic a fost analizat prin
spectrometrie FT-IR. Spectrul FT-IR obtinut (Figura 3.50.) evidentiaza faptul ca in
acest caz gelul obtinut are un continut scazut de apa adsorbita, respectiv de grupari
asociate prin legdturi de hidrogen, banda caracteristics, localizats la 3145 cm™ fiind
ingustd si de intensitate sc8zutd. Banda intens3 localizatd la 1380 cm™ se poate
datora suprapunerii benzii caracteristice legaturilor -C-O-C- cu banda caracteristica
ionului NO5™.
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Figura 3.50. Spectrul FT-IR al gelului obtinut la 150°C prin metoda sol-gel cu alcool

polivinilic

Comportarea termica a gelului obtinut in alcool polivinilic, exemplificata prin
curba TG prezentata in figura 3.51. evidentiaza faptul cd descompunerea este
completa pana la 400°C, astfel ca s-a ales si in acest caz ca temperatura optima de
calcinare temperatura de 500°C.
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Figura 3.51. Curba TG a gelului polimeric sintetizat cu alcool polivinilic
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Spectrul FT-IR al produsului de descompunere la 500°C (Figura 3.52.)
evidentiaza faptul ca mai exista urme de fractiuni organice incomplet degradate,

aldturi de ferita de cobalt format3, evidentiatd prin banda intens3 de la 567 cm™.
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Figura 3.52. Spectrul FT-IR al prodului de descompunere la 500°C a gelului obtinut cu

Formarea feritei

alcool polivinilic

de cobalt ca faza cristalind unica este confirmatd de

spectrul RX prezentat in figura 3.53. in care inregistreazéa maximele de difractie
corespunzdtoare fazei spinelice. Dimensiunea medie a cristalitelor, calculata cu
relatia lui Scherrer a fost de 24 nm.
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Figura 3.53. Difractograma RX pentru ferita de cobalt obtinutéd prin metoda sol-gel cu
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3.4 - Metoda sol-gel 103

Imaginea SEM a pulberii obtinute prin calcinarea gelului la 500°C (Figura
3.54.a) evidentiaza formarea de particule sferice de ferita, cu dimensiuni sub 50
nm, aglomerate sub forma de straturi.

Analiza EDAX (figura 3.54.b) confirma raportul atomic Co:Fe = 1:2,
corespunzator formarii feritei stoichiometrice.

Curba de magnetizare din figura 3.55 evidentiaza un ciclu de histerezis larg,
cu o valoare a cdmpului coercitiv de ~1300 Oe, si o valoare a magnetizarii de
saturatie in jur de 50 emu/g.

Fe

Fe 63,35 66.57 05358 10052 0.9972 1.0000
Co 3464 33.43 0.3437 0.9882 1.0043 1.0000
Tatal 100.00 100.00

Go

Co
S—— A

WD v det
1.0 19.9mm [ 30.0kV ETD < S 130 230 330 430 530 630 730 830 930 1030 1130 1230 keV

b)
Figura 3.54. Imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru ferita de cobalt obtinuta prin

metoda sol-gel cu alcool polivinilic

proba PWA
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Figura 3.55. Ciclul de magnetizare pentru ferita de cobalt obtinuta prin metoda

sol-gel cu PVA
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104 Obtinerea CoFe,04 prin metode alternative - III

3.4.5 Metoda sol-gel (cu acetil acetonat de fier si
cobalt)

In acest caz modul de lucru este similar cu cel de la sinteza sol-gel cu saruri
azotati metalici. Reactantii utilizati:
— Acetil acetonat de fier (Cy5H;;FeOg);
— Acetil acetonat de cobalt (C1oH14C00,);
— Acid citric (C5H807),
— Alcool etilic (Co;Hs0H);
— Amoniac sol. 25% (NH4OH).

Gelul obtinut la 150°C a fost uscat in etuva la 80°C timp de 6 ore cand s-a
obtinut o masa aglomerata (tip rasina) care a fost caracterizat prin analiza
spectrometrie FT-IR gi analizd termica.

In figura 3.58. se prezinta spectrul FT-IR al produsului obtinut dupa uscarea
gelului.
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Figura 3.56. Spectrul FT-IR al gelului obtinut la 150°C din saruri
acetil acetonat de fier si cobalt

Banda largd inregistratd la ~3380 cm™ si banda mai putin intensd de la
1250 cm sunt atribuite vibratiilor grupelor hidroxil. Banda alungit3 de la 2877 cm™
atribuitd grupdrilor alifatice de tip -CHs, si banda de la 1743 cm™ este atribuitd
grupelor carbonil corespunzatoare esterilor alifatici ai acizilor carboxilici saturati.
Benzile inregistrate la ~1622 si 1353 cm™ sunt atribuite legdturilor asimetrice si
simetrice ale gruparilor carboxilat, care confirma coordinarea ionilor metalici cu
formarea de complecsi. Banda de vibratie de la 1113 cm™ corespunde legéturii - C=
O asociata gruparii -OH a alcoolului etilic si gruparea carboxilat al acidului citric
[153].
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3.4 - Metoda sol-gel 105

Benzile de vibratie de la 948, 851 si 802 cm™® sunt atribuite vibratiilor de
deformatie ale grupdrii = C- H. Banda largd de vibratie de la ~579 cm! este
atribuita legaturilor Me-0 din ferita de cobalt.

Am,

T T T T T T T T T T
a [z} 00 300 400 00

T T
Figura 3.57. Curba TG a gelului polimeric sintetizat din saruri acetil acetonat de fier si

cobalt

Comportarea termica a gelului sintetizat din saruri acetil acetonat de fier si
cobalt, exemplificata prin curba TG prezentata in figura 3.57. conduce la ideea ca
compusul sintetizat este de natura polimerica. Din evolutia curbei TG se constata ca
pierderea de masa are loc in intervalul 150-460°C cu o viteza aproximativ constanta
si se datoreaza arderii masei polimerice.

Pana la temperatura de 500°C masa ramane constanta, astfel cd s-a ales
aceasta valoare ca temperatura de calcinare.

in figurile 3.58. si 3.59. sunt prezentate spectrele FT-IR pentru pulberea
calcinata la 500°C si respectiv 1000°C.
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Figura 3.58 Spectrul FT-IR pentru pulberea obtinuta prin calcinare la 500°C.
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Figura 3.59 Spectrul FT-IR pentru pulberea obtinuta prin calcinare la 1000°C.

In ambele cazuri, in spectrele FT-IR se inregistreaza benzile caracteristice la
590 si 414 cm™ ce corespund feritei de cobalt. Vibratiile de la ~3492, 3346 si 1658
cm™ sunt atribuite gruparii HO-H-O,-respectiv O-H, corespunzdtoare apei absorbite
pe suprafata.

In figura 3.60. se prezinta difractogramele pulberilor calcinate la 500°C si

1000°C.
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Figura 3.60 Difractogramele de raze X pulberile calcinate la 500°C si 1000°C.
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3.4 - Metoda sol-gel 107

Probele calcinate la 500 respectiv 1000°C evidentiazad planurile de reflectie
de la: (111), (220), (222), (311), (400), (422), (511), (440), (533) si (553), (ICDD
PDF: 22 - 1086) care confirma formarea feritei de cobalt cu o structura cubica cu
fete centrate [135]. Rezultatele arata ca, odatda cu cresterea temperaturii de
calcinare, liniile de difractie se intensifica si devin mai inguste. Acest lucru indica o
crestere a cristalinitatii care se poate datora cresterii raportului de volum cristalin.

Prin rafinarea spectrelor de difractie cu programul HighScorePlus s-au
obtinut date privind structura cristalind a pulberii:

in imaginea SEM (figura 3.62.a) a pulberii obtinute la 500°C se observa ci
nanoparticulele de ferita de cobalt au dimensiuni sub 100 nm si putin aglomerate.

Analiza elementalda EDAX (figura 3.62.b) a pus in evidenta un raport atomic
Co:Fe = 0,499, aproape egal cu cel teoretic.
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Figura 3.61 Rafinarea cu programul HighScorePlus a spectrului de difractie

in figurile 3.63.a) si 3.63.b) sunt prezentate curbele de magnetizare a
pulberilor de feritd de cobalt obtinute prin calcinarea gelului la 500°C (a) si respectiv
1000°C (b).

Comportarea magnetica in stare nativa (figura 3.63.a) este asemanatoare
cu cea a feritelor obtinute prin metoda sol-gel din precursori azotati (figurile 3.43 si
3.55). Cum era de asteptat tratamentul termic la 1000°C a determinat o reducere
considerabila a tensiunilor interne, si prin urmare a campului coercitiv. La aceasta se
adauga, cu acelasi efect, cresterea dimensiunii medii a particulelor de la 18,5nm la
53,5nm.
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Figura 3.63 Ciclul de magnetizare pentru: (a) CoFe,04 in stare nativa (500°C) si (b)tratata
termic la 1000°C.
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In tabelul 3.1. Sunt prezentate rezultatele pentru materialele sintetizate.
Tabelul 3.1 Rezultate experimentale pentru nanomaterialele sintetizate
Diametrul = P 2
8 Tratam_ent mediu'a Parameri Magnetlzag_la Cam_p.
2 Procedeu Reactanti termic Faze | particulelor de_reEea de saturatie | coercitiv
g T (din XRD) a=b=c Ms Hc
[ecl [nm] [A] [emu/g] [Oe]
Co(NO5),*6H,0
— si 200 CoFe,04 18,6 8,3877 37 490
= . Fe(NO3)3#9H,0
(0
g sk Co(NO5)*6H;0
'g si 200 CoFe,04 16,3 8,3607 8,7 60
5 CisH,1FeO¢
S o Co(NO5),#6H,0
() 3)2 2!
Jostate si 80 CoFe,04 10,4 8,3521 15 200
Fe(NO3)3#9H,0
clasica 34,3 8,3987 50 1000
cu surfactant
- (DDS) 26,1 8,3685 43 1000
B solvotermala
E | (EG+PEG) | Co(NO3);#6H,0 11,8 8,3702 40 500
g asistatd si 200 CoFe,0,
S| ultrasonic | Fe(NO3);#9H;0 251 8,3948 30 700
T asistata de
Fistolings 16,7 8.3746 10 500
cu incalzire
rapids 17,6 8,3940 50 800
CeHgO7;
Co(NO;),#6H,0;
Fe(NO3)329H,0 500 CoFe,04 29,7 8,3669 57 1400
si
C,HsOH
CeHgO7;
| Co(NO3),#6H,0;
metoda Pechini
modificata Fe(N03§)i3-9H20 500 CoFe,04 20,9 8,3607 55 1000
HOC,H,OH
o) CeHgO7;
= Co(NOs),¢6H,0;
? Fe(NO3)3#9H,0 500 CoFe,04 24,0 8,3720 50 1300
si
(CH0)n
CeHgO7;
Ci10H14C004
CrobiniFeOe, 500 CoFe,04 18,5 8.372(1) 55 1200
saruri C,HsOH
organometalice CeHgO7;
CioH14C004
CisHaiFeOg, i 1000 CoFe,04 53,5 8,384(1) 75 800
C,HsOH
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110 Obtinerea CoFe,04 prin metode alternative - III

3.5 Caracterizarea structurala prin spectroscopie
Mossbauer

Au fost supuse analizei Méssbauer sapte probe obtinute prin metodele si in
conditiile prezentate in tabelul 3.2.

Tabel 3.2.

Nr.Proba Metoda Reactivi Temperatura [°C]

P1 Hidrotermala (NO3) 200
P2 Hidrotermald asistata ultrasonic (NO3) 200
P3 Sol - gel (CsH;0,) 5000C
P4 Hidrotermala(FH) (NO3) 200
P5 Hidrotermala cu surfactant (NO3) 200
P6 Sol - gel (NOs3) 500°C
P7 Sol - gel (CsH,05)" 10000°C

In Figura 3.64. sunt prezentate spectrele experimentale si fitdrile adecvate
ale celor 7 probe investigate la temperatura camerei.

O prima observatie este legata de absenta oricaror faze paramagnetice care
ar fi sugerat faze nereactionate contindnd fier sau a prezentei hematitei ca faza
secundard. Aceasta sugereazad, in acord cu datele obtinute prin difractie de raze X
(XRD) prezentate anterior, ca toti ionii de fier se afla in structura spinelica. Se poate
afirma ca la temperatura de 200°C sau la temperaturi mai mari s-a format structura
spinelica a feritei de cobalt. De mentionat este faptul ca sensibilitatea deosebita a
Spectroscopiei Mossbauer (SM) si caracteristicile sale specifice pot pune in evidenta
si faze amorfe sau slab cristalizate, care de regula nu sunt observabile (cdnd sunt in
cantitati mai mici de 5-7%) prin XRD. Din analiza figurii 3.64. reiese ca pentru
primele cinci probe descompunerea/fitarea spectrului s-a facut cu trei componente,
iar pentru ultimele doua probe numai cu doua componente. Cauza este legata de
gradul de dezordine in jurul ionilor de Fe aflati in cele doua configuratii specifice
structurii spinelice.

Datele experimentale sunt prezentate in tabelul 3.3, in care se face si
atribuirea sextetelor. In aceste cazuri numarul pozitiilor de suprafata fata de cele de
volum (bulk) sunt majoritare si la acestea se adauga acele pozitii cu numar variabil
de vecini de Co si, respectiv, Fe sau avand in configuratia locala defecte de retea
(cationice si anionice), toate situatiile mentionate fiind asociate pozitiei care a fost
denumita "Fe-distribuit”
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Transmisie relativa (u.a.)

Viteza (mm/s)

Figura 3.64. Spectrele experimentale Méssbauer pentru probele P1-P7
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Tablelul 3.3 Parametrii Méssbauer ai probelor investigate la 295 K

Proba Componenta B £ s w c Atribuire
(@) (mm.s™) (mm.s™) (mm.s™) | (%)

Fe-Tetraedric

1. 2 48.6 -0.05 0.24 0.53 32.9 | Fe-Octaedric
3 44.6 0.01 0.11 1.41 54.2 | Fe-distribuit

1 48.8 0.06 0.26 0.46 17.4 | Fe-Tetraedric

2. 2 46.3 0.02 0.25 0.58 33.1 | Fe-Octaedric
3 42.5 0.05 0.30 1.44 49.5 | Fe-distribuit

1 50.7 -0.02 0.28 0.44 11.7 | Fe-Tetraedric

3. 2 48.3 0.02 0.24 0.70 53.4 | Fe-Octaedric
3 44.1 0.09 0.29 1.53 34.9 | Fe-distribuit

1 48.7 0.13 0.28 0.37 10.8 | Fe-Tetraedric

4. 2 46.4 0.09 0.30 0.38 15.2 | Fe-Octaedric
3 44.0 -0.18 0.26 1.68 74.0 | Fe-distribuit

1 49.4 -0.06 0.36 0.46 10.2 | Fe-Tetraedric

5. 2 47.2 0.07 0.20 0.53 25.3 | Fe-Octaedric
3 44.7 -0.05 0.33 1.63 64.5 | Fe-distribuit

1 51.3 0.04 0.37 0.42 22.3 | Fe-Tetraedric

* 2 48.7 -0.01 0.29 0.64 77.7 | Fe-Octaedric

1 51.9 0.00 0.37 0.41 27.7 | Fe-Tetraedric

7 2 49.1 -0.01 0.28 0.48 72.3 | Fe-Octaedric

Parametri Mdssbauer ai probelor investigate la 295 K:
B=camp la nucleu

€=proiectia despicarii cuadripolare

IS=deplasare izomera

W=/argimea liniei

C=concentratia/proportia relativa

Erori: +/- 0.03mm/s , +/- 0.3 T si +/- 0.5 %

Sextetele indica ioni de Fe in pozitie tetraedrica, respectiv octaedrica.
Atribuirea lor a avut in vedere interactiile indirecte mai puternice dintre ionii de
oxigen mai apropiati cu ionii vecini de Co?" si Fe>* pentru Fe tetraedric fatd de cel
octaedric.
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3.5 — Caracterizarea structurald prin spectroscopie Méssbauer 113

Din analiza masuratorilor prin Spectroscopie Méssbauer se observa aparitia,
in toate cazurile, a feritei de cobalt in configuratie de spinel intermediar, adica cu
ionii Co%* distribuiti pe ambele pozitii cristalografice, Fe3* se giseste atat in pozitiile
teraedrice/octaedrice, cat si distribuit probele P1-P5.

In mod normal ferita de Co este un spinel perfect invers cu toti ionii Co®* in
pozitia octaedrica si cu cite un ion de Fe3* in fiecare pozitie (Fe- tetraedric si Fe-
octaedric), (a se vedea valorile pentru probele P6 si P7 unde nu exista pozitia Fe-
distribuit). Analizadnd probele obtinute printr-o singura etapa de procesare (adica
cele care nu includ si un tratament termic) se observa ca la temperatura de 200°C
nu este asigurata o difuzie adecvata a ionilor si ca urmare o distributie a acestora
intr-un spinel perfect invers, asa cum se obtine prin tehnologia pulberilor la
temperaturi de 1200°C sau mai mari (depinzand si de natura precursorilor). Pentru
comparatie in Figura 3.65. este prezentata variatia concentratiei ionilor de fier din
pozitia tetraedrica, in functie de numarul probei.
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Figura 3.65. Distributia Fe** in pozitia tetraedricd

Se remarca o distributie mai substantiald pentru probele P6 si P7 ceea ce
era de asteptat in absenta fierului distribuit. Dar si pentru aceste probe ocuparea cu
ioni de Fe3" este la jumatate din cea asteptatd pentru un spinel perfect invers.

De mentionat este faptul ca in toate celelalte cazuri valorile sunt afectate si
de cantitatea mare de fier (Fe-distribuit) aflat in vecinatati defecte de pe suprafata,
cu legaturi nesaturate sau in volum, dar cu distributie variata si variabila de ioni de
Co si Fe in vecinatatea lor.

Pentru a intelege evolutia (prezentata in Tabelul 3.3.) s-au reprezentat
valorile largimilor de linii de absorbtie pentru pozitia ,etichetata” ca Fe- distribuit
(Figura 3.66.). Pentru a evalua cu acuratetea valorile si comportamentul trebuie sa
se tind cont ca largimea naturala pentru fier, derivata din principiul de incertitudine
[154] care este de 0,195 mm/s, adica de aproximativ opt ori mai mica decat valorile
ce apar in graficul de mai sus, aspect ce pledeaza pentru un numar extrem de mare
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de pozitii cu vecinatadti neechivalente, in legaturd cu compozitia acestor pozitii
pentru Fe- distribuit [155].

175 TESFe distrbu .
"'__,”f T .
1 I5|:|— - -___I-.-
) -—
E
E
= 1,251
1,00

Froba 1 Proba 2 Proba 3 Proba 4 Proba 5

Figura 3.66. Gradul de distribuire al fierului in subreteaua (sextetul) a
treia

In tabelul 3.3 se observa in coloana W valori precum 0,41-0,42 mm/s
pentru probele P6 si P7, mai apropiate de cele obtinute pentru materiale oxidice
bine formate (sinterizate la temperaturi ridicate) la care s-au obtinut largimi de
0,22-0,25 mm/s.

O ultima comparatie este legata de probele care au fost tratate termic (la
1000°C) intr-o a doua etapa a procesarii si cele obtinute initial la 500°C, astfel vom
compara proba 3 si proba 7 obtinute prin metoda sol gel din precursori acetil-
acetonati de fier si cobalt. In mod evident, largimea liniei (W) scade ca urmare a
tratamentului termic la 1000°C (proba 7) si, in acelasi timp, cantitatea de Fe-
tetraedric creste pentru ca vecinatatile/coordinatiile spinelice specifice se mai
omogenizeaza in distributie datorita reactivitatii si mobilitatii crescute generata de
temperatura destul de ridicata la care s-a facut tratamentul termic.

Pentru proba 6 sol-gel unde nu s-a facut tratament termic la 1000°C, desi
nu se gaseste Fe-distribuit, faza de formare este inferioara fata de proba 7 care a
fost tratata termic la 1000°C.

3.6 Concluzii

%  Prin toate cele trei metode, respectiv cele 12 procedee (variante) utilizate in
conditiile experimentale stabilite s-a obtinut CoFe,04 nanocristalind ca faza
unica;

< Prin coprecipitarea clasicd (200°C) cu reactant acetilacetonat de Fe(III) (mai
putin solubil Tn apd) comportamentul magnetic este unul particular: ciclul de
magnetizare indica un comportament superpararmagnetic cu o magnetizare de
saturatie mult mai greu de atins. In comparatie cu sinteza din reactanti azotati,
pulberea obtinutd prin aceasta metodd este cel mai probabil un amestec de
compusi spinelici de tipul Co,Fe3.404.
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% Prin coprecipitarea asistata ultrasonic la 80°C s-a obtinut CoFe,O, cu
particule mult mai mici (~10 nm). Aceasta pulbere prezintd o comportare slab
magnetica. O posibila explicatie rezida in faptul cad este de asteptat ca la
diametre de ordinul 10 nm particulele in stare nativa sa prezinte tensiuni interne
mari, care blocheaza rotatia magnetizatiei sub actiunea cdmpului extern.

<  Prin metoda hidrotermala cu cele sase variante de sinteza, utilizand aceeasi
reactanti (azotati de Fe(III) si Co(II)) la 200°C s-a obtinut faza unica CoFe,04 cu
dimensiuni ale cristalitelor cuprinse intre 12 - 35nm.

< Valorile magnetizatiei de saturatie si a cdmpului coercitiv s-au dovedit a fi
dependente de procedeul de sinteza, fiind influentate in mod deosebit de
marimea cristalitelor.

< Pentru pulberile obtinute prin metoda hidrotermala clasica si prin metoda
hidrotermalé asistata ultrasonic curbele de magnetizare evidentiaza o comportare
de tip histerezis magnetic caracteristica pulberilor de feritd de cobalt in stare
nativa (cu tensiuni interne mari), iar magnetizatia de saturatie a fost estimata la
70 emu/g, valoare apropiata de cea raportata in literatura.

%  Pulberile obtinute prin metoda hidrotermala cu surfactant (DDS) prezinta o
magnetizatie specifica de saturatie de 60 emu/g, usor mai mica decat in cazul
pulberii sintetizate fara surfactant. Acest fenomen poate fi pus pe seama
existentei pe suprafata nanoparticulelor de CoFe,O, a unei pelicule de agent
tensioactiv (DDS).

% Metoda hidrotermald cu incalzire rapida (fast hidrotermal) utilizata pentru
prima data la sinteza CoFe,04, a condus la obtinerea unor pulberi cu diametre ale
cristalitelor <17 nm, cu comportare magnetica de tip histerezis. Magnetizatia de
saturatie a fost estimata la 60 emu/g.

<% Comportarea magnetica a pulberilor de ferita de cobalt sintetizate prin
metoda sol-gel cu cei trei agenti de gelifiere (alcool etilic, etilenglicol si alcool
polivinilic) pune in evidentd, prin valoarea ridicata a campurilor coercitive (H. >
1000 Oe), existenta unor tensiuni interne mari. O influenta asupra acestei
comportari poate fi datoratd prezentei particulelor foarte fine de carbon rezidual
care acopera nanocristalitele magnetice de ferita de cobalt. Magnetizatia de
saturatie a fost estimata la 60 emu/g.

< Tehnicile utilizate la caracterizarea fizico chimicd a materialelor obtinute :
morfologia suprafetei si distributia nanoparticulelor (SEM, AFM), raportul de
combinare a reactantilor (EDAX), structura cristalina (XRD), masuratori
magnetice au permis o apreciere a limitelor si performantelor metodelor de
sinteza a feritei de cobalt.

% Parametri Mossbauer obtinuti prin prelucrarea spectrelor experimentale
confirma datele obtinute prin difractie de raze X, ca toti ionii de fier se afla in
structura spinelica la temperaturile de 200°C sau mai mari.

<  Spectrele Méssbauer indicd ionii de Fe3" in pozitie tetraedricd respectiv
octaedrica confirmand o structura de spinel intermediar (mixt).
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116 Obtinerea CoFe,04 prin metode alternative - III

% Probele obtinute prin sol-gel din saruri: azotati de Fe(III) si Co(II) tratatad
termic la 500°C (P6) si din saruri organometalice: acetilacetonat de Fe(III) si
Co(II) tratatd termic la 1000°(P7) nu prezinta pozitia Fe-distribuit, insa
ocuparea cu ioni de Fe3* este la jumitate fatd de cea asteptatd pentru un spinel
perfect invers.

% Valorile parametrilor de retea (a=b=c) sunt caracteristice fazei spinelice
CoFe,0, si depind de metoda de sinteza utilizata.
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CAPITOLUL 1V

INFLUENTA VARIATIEI RAPORTULUI MOLAR
Co/Fe SI A TEMPERATURII DE CALCINARE
ASUPRA PROAPRIETI‘-‘\TILOR STRUCTURALE S1I
MAGNETICE IN SISTEMUL OXIDIC CoxFe;.,O4

4.1. Influenta variatiei lui x in sistemul Co,Fes.x0,
(unde x=0,5; 1,0; 1,5) si a tratamentului termic
asupra structurii si a proprietatilor magnetice

in acest capitol s-a studiat influenta variatiei concentratiei de cobalt si fier in
sistemul Co,Fes;,04 (unde x=0,5; 1,0; 1,5) privind structura si proprietatile
magnetice a pulberilor obtinute prin metoda coprecipitarii asistata ultrasonic.
[156]. A fost utilizata metoda de sinteza descrisa in subcapitolul 3.1.2. Reactantii
utilizati in sinteza Co,Fe3.O4 au fost urmatorii: azotatii de Fe (III) si Co (II), agentul
de precipitare solutie 1M de NaOH. Reactiile de coprecipitare s-au realizat la

temperatura de lucru de 80°C, utilizdndu-se urmatoarele rapoarte masice:

> Sinteza A - Co(NO3), - Fe(NO5)s;  Co(II) : Fe(III) =1:5

» Sinteza B - Co(NOs3), - Fe(NO3);; Co(II) : Fe(III) =1:2

> Sinteza C - Co(NO3), - Fe(NOs)s; Co(II) : Fe(III) =1:1

Precipitatele rezultate au fost spalate cu apa distilata si alcool etilic si uscate
la temperatura de 80°C, timp de 2 ore. Pentru studiul influientei temperaturii de
calcinare asupra propritatilor morfologice, structurale si magnetice ale materialelor
obtinute s-a realizat calcinarea acestora la temperaturile de 400°C, 700°C si 1000°C.

Caracterizarea din punct de vedere structural s-a realizat cu un
difractometru de tip Bruker — AXS D8 Advance.

Pentru analiza morfologica si elementala a materialelor obtinute a fost
utilizat un microscop electronic de baleiaj de tip Inspect S prevazut cu modul pentru
analiza elementala EDAX a materialelor.

Proprietatile magnetice au fost examinate prin metoda inductiei
conventionale in curent alternativ cu cdmpuri magnetice de pana la 4000Qe.

In figura 4.1. sunt prezentate difractogramele materialelor obtinute la
temperatura de 80°C, prin cele trei metode de sintezi.
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\ CUFeZD4

* COu(Gy 4gH5 52NCs

Intensitate (u.a.)

2elgrade)

Figura.4.1. Difractogramele RX pentru materialele obtinute la temperatura de 80°C pentru
sintezele: A (x=0,5); B (x=1); C (x=1,5)

Difractogramele de raze X pentru probele obtinute prin sintezele A si B
prezinta picurile caracteristice structurii fazei spinelice CoFe,04. Este foarte posibil
ca forma largita a picurilor sa presupuna prezenta si a altor faze spinelice mai putin
cristalizate precum Fe3;0, sau Cos0, a caror benzi de difractie se suprapun cu a
feritei de cobalt. Difractograma de raze X a probei obtinutd prin sinteza C prezinta
linii de difractie a unei faze secundare identificata ca fiind Cos(Og.4sHg.52)NO3
(hidroxi-nitrat de cobalt).
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119

Spectrele FT-IR prezentate in figura 4.2. sunt caracteristice probelor

obtinute prin sintezele A, B, C la temperatura de 80°C.
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Figura 4.2. Spectrele FT-IR pentru materialele obtinute la 80°C,

sintezele: A (x=0,5); B (x=1); C (x=1,5)

LS

400

Toate spectrele prezintd benzi caracteristice legaturii Me-O din CoFe,04 la ~
420 cm™ si 580 cm[157]. In cazul sintezei C, spectrul FT-IR, pe langa benzile
caracteristice feritei de cobalt prezintd doud benzi la 650 si 670 cm™ care pot fi
atribuite formarii fazei secundare (Cos (Og.4gHg.52) NO3) in acord cu difractograma de

raze X.

In figura 4.3. sunt prezentate curbele de magnetizare pentru probele A,B,C

obtinute la temperatura de 80°C.
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75
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Figura 4.3. Ciclurile de magnetizare ale probelor obtinute la 80°C,

sintezele: A (x=0,5) ; B (x=1); C (x=1,5)

Valorile magnetizarii de saturatie si ale cdmpului coercitiv, precum si fazele
cristaline prezente in sistem sunt date in tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Valorile magnetizarii de saturatie, ale campului coercitiv si

fazele cristaline pentru materialele obtinute

Dimensiunea Os
° medie a H. [ [emu/g] . .
Proba  T(°C) particulelor [Oe] [emu/g] (estimata) Faze cristaline
(nm)
A 80 11.5 289 3,92 22,8 CoFe;04 + Fes04
B 80 13,3 258 0,98 12,9 CoFe;04
COFeZO4 +
. 1 7,1
c 80 >-9 300 0 ! Cos (0g.48Hs.52) NOs3

Se constata ca in cazul sintezei A, magnetizarea de saturatie o5 are valoarea
cea mai mare, lucru care se poate datora prezentei a douad faze magnetice,
magnetita (Fe30,4) aldturi de ferita de cobalt. In cazul sintezei C unde, alaturi de
ferita se gaseste faza secundara Cos(Og.4gHs 50)NO3, magnetizarea de saturatie este
mai mic§ decat in cazul sintezei B unde este prezenta numai faza spinelica CoFe,0,.

In figura 4.4. (a si b) sunt reprezentati parametri de magnetizare (o, si Hc)
in functie de raportul atomic Co:Fe.

BUPT



4.1 - Influenta variatiei lui x asupra structurii si a proprietatilor magnetice 121

1400 L5
1310 *
T
100 —_
w =
o 2
T ww = 1
=N
'h]
a5 1 13 o i
'E 1 LS
X X
al b

Figura 4.4. Variatia campului coercitiv Hc (a) si a magnetizarii remanente o, (b) in functie

de x.

Pulberile obtinute la temperatura de 80°C au fost tratate termic la
temperaturile de 400, 700 si 1000°C si au fost caracterizate prin difractie de raze X,
spectrometrie FT-IR i mdsuratori magnetice.

In figura 4.5. sunt prezentate difractogramele de raze X pentru pulberile
calcinate la 400°C.
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Figura 4.5. Difractogramele de raze X pentru pulberile calcinate la 400°C timp de o or&.
Sintezele: A.(x= 0,5) ; B.(x= 1); C.(x= 1,5).
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122 Influenta raportului Co/Fe si a temperaturii in sistemul oxidic Co,Fes., 04 - IV

Prin cresterea temperaturii de calcinare la 400°C se constatd disparitia fazei
secundare Cos(Og 48Hs.52)NO3 din proba pentru x =1,5 (sinteza C) si formarea feritei
de cobalt mai bine cristalizata in toate cele trei sinteze. De remarcat este faptul ca
in sinteza A (exces de fier) alaturi de CoFe,0,4 se gaseste si Fes0,, iar in sinteza C
(exces de cobalt) alaturi de CoFe,0, se formeaza Cos04 prin transformarea

compusului Cos(Og 4gHg 52)NOs3.

in figura 4.6. sunt prezentate spectrele FT-IR pentru pulberile calcinate la

400°cC.
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Figura 4.6. Spectrele FT-IR pentru pulberile calcinate la 400°C timp de o ora. Sintezele:

A.(x=0,5) ; B.(x=1); C.(x=1,5).

Toate spectrele prezinta benzi caracteristice legaturii Me-O din CoFe,04 la
~580 cm’?, iar in spectrul pentru proba cu x= 1,5 se inregistreazé si o band3 la 620

cm™ atribuitd la Co30,,

in figura 4.7. sunt prezentate ciclurile de magnetizare pentru probele: A,B,C

tratate termic la temperature de 400°C.
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Figura 4.7. Ciclurile de magnetizare pentru probele calcinate la 400°C,
Sintezele:A.(x= 0,5) ; B.(x=1); C.(x=1,5).

Valorile magnetizarii de saturatie si ale cdmpului coercitiv, precum si fazele
cristaline prezente in sistem sunt date in tabelul 4.2.

Tabelul 4.2. Valorile magnetizarii de saturatie, ale campului coercitiv si

fazele cristaline pentru materialele obtinute

Dimensiunea o Os Faze
Proba T(°C) Medie a H.[Oe] r [emu/g] . .

particulelor [emu/g] (estimata) cristaline

A 400 12,3 562 9,01 48 CoFe;0, +
Fes04

B 400 13,6 745 2,35 16 CoFe,04

C 400 7.6 250 3,92 31 CoFe;0, +

CO304

Prin cresterea temperaturii de calcinare la temperatura de 400°C fatd de
probele initiale la temperatura de 80°C se constata ca in cazul sintezei A, valoarea
magnetizarii de saturatie este mai mare si se poate datora cresterii gradului de
cristalizare a Fe;04. In cazul sintezei C unde la temperatura de 400°C se gasesc
doua faze magnetice (prin transformarea fazei secundare Cos(Og.4gHg 52)NO3 in faza
magnetica Co30,), astfel magnetizarea de saturatie creste de aproximativ trei ori. In
cazul sintezei B magnetizarea de saturatie se mentine aproximativ aceeasi la
aceasta temperatura.

In figura 4.8. (a si b) sunt reprezentati parametri de magnetizare (o, si Hc)
in functie de raportul atomic Co:Fe pentru pulberile calcinate la 400°C.
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Figura 4.8 Variatia campului coercitiv Hc (a) si a magnetizarii remanente

Mr (b) in functie de valoarea lui x.

In figura 4.9. sunt prezentate difractogramele probelor calcinate |la
temperatura de 700°C.
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Figura 4.9. Difractogramele de raze X pentru pulberile calcinate la 700°C timp de o ora.
Sintezele: A.(x= 0,5) ; B.(x=1); C.(x= 1,5).
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Prin

cresterea temperaturii de calcinare la temperatura de 700°C in

difractograma probei A pentru x= 0,5 alaturi de liniile de difractie ale CoFe,04 se

gasesc si lin

ii de difractie atribuite fazei cristaline a-Fe,O3; care se formeaza la

aceasta temperatura prin transformarea lui Fes0,.

In ca
linii atribuite

zul probei C pentru x = 1,5 in difractograma sunt puse in evidenta si
lui Cos04 bine cristalizat alaturi de liniile de difractie ale feritei de

cobalt. Difractograma probei B pentru x= 1 prezintda numai liniile de difractie ale
feritei de cobalt ca faza unica.
In figura 4.10. sunt prezentate spectrele FT-IR pentru probele calcinate la

temperatura

Transmitanta {u.a)
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de 700°C.
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e \ y \
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Figura 4.10. Spectrele FT-IR pentru pulberile calcinate la 700°C timp de o ora.

Sintezele: A.(x= 0,5) ; B.(x= 1); C.(x= 1,5).

Toate spectrele prezinta benzi caracteristice legaturii Me-O din CoFe,04 la

~575 cm,

iar pentru proba cu x= 1,5 se inregistreaza banda de la 650 cm’

Latribuitd la Co30.,

Spectrul FT-IR pentru proba in care x= 0,5 prezinta o banda suplimentara la
~ 470 c[n'1 caracteristica vibratiei Fe-O din a-Fe,0s.

In figura 4.11. sunt prezentate ciclurile de magnetizare pentru probele:

A,B,C tratate

termic la temperatura de 700°C.
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Figura 4.11. Ciclurile de magnetizare pentru probele calcinate la 700°C.

Sintezele:A.(x= 0,5) ; B.(x=1); C.(x= 1,5).

Valorile magnetizarii de saturatie si ale cdmpului coercitiv, precum si fazele
cristaline prezente in sistem sunt date in tabelul 4.3.

Tabelul 4.3. Valorile magnetizarii de saturatie, ale campului coercitiv si

fazele cristaline pentru materialele obtinute

Dimensiunea Os

Proba WJ&[(‘;& [emc:lr/g] é?:;:fﬁ%(m';i:‘azﬁm
A 700 14,6 1120 | 10,7 30 CGOF?%%:
B | 700 42,8 886 | 44,3 75 CoFe;0,
c | 700 15,1 730 | 22,8 40 C°§§§8;‘ T

In acest caz se constatd cd valoarea magnetizarii de saturatie pentru proba
A cu x = 0,5 scade comparativ cu valoarea inregistrata pentru pulberea calcinata la
temperatura de 400°C datorita transformarii fazei Fe;O, magnetice in a-Fe,0s
nemagneticd. In cazul probei C cu x = 1,5 magnetizarea de saturatie creste de
aproximativ doua ori fata de cea finregistratd pentru pulberea calcinata la
temperatura de 400°C datorita cresterii cristalinitatii celor doua faze magnetice. Si
in cazul probei B pentru x = 1 magnetizarea de saturatie creste foarte mult datorita
cregterii gradului de cristalizare a particulelor de CoFe;0y4.

In figura 4.12. sunt prezentate diagramele pentru variatia cdmpului coercitiv
H. () si a magnetizarii remanente o, (b) in functie de x a pulberilor calcinate la
temperatura de 700°C.
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Figura 4.12. Variatia cAmpului coercitiv Hc (a) si a magnetizarii remanente Mr (b) in functie de

valoarea lui x.

In figura 4.13. sunt prezentate difractogramele probelor calcinate la
temperatura de 1000°C.
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Figura 4.13. Difractogramele RX pentru pulberile calcinate la 1000°C timp de o ord. Sintezele:
A.(x= 0,5) ; B.(x=1); C.(x= 1,5).
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Pentru pulberile tratate termic la temperatura de 1000°C, au loc schimbari
semnificative in cazul probei C unde x=1.5, cand Cos04 se transforma in CoO la
temperatura de ~ 900°C, a caror linii de difractie se suprapun cu cele ale feritei de
cobalt [158]. In cazul probelor A si B difractogramele sunt similare cu cele
inregistrate la temperatura de 700°C fiind prezente aceleasi faze mai bine
cristalizate.

In figura 4.14. sunt prezentate spectrele FT-IR pentru pulberile calcinate la
temperatura de 1000°C timp de o ora.
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Figura 4.14. Spectrele FT-IR pentru pulberile calcinate la 1000°C timp de o ora.

Sintezele: A.(x=0,5) ; B.(x= 1); C.(x=1,5).

Spectrele FT-IR pentru probele tratate termic la temperatura de 1000°C duc
la concluzia ca in proba A cu exces de fier se inregistreaza alaturi de banda de la
575 cmlatribuitd feritei de cobalt si banda de la 460 cm™ ce confirmd in mod clar
prezenta fazei secundare a-Fe,0s. Spectrele probelor cu x= 1 si x = 1,5 evidentiaza
doar prezenta Co (II) octaedric prin banda situatd la num&rul de undd 575 cm™.
Acest tip de vibratii sunt prezente in ferita de cobalt dar si in CoO, care, probabil,
exista in sistem.
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Din datele obtinute rezultd ca dimensiunea nanocristalitelor de ferita creste
odata cu cresterea temperaturii de calcinare. Cresterea semnificativa a dimensiunii
nanocristalitelor pentru proba tratata termic la temperature de 1000°C sugereaza o
posibila sinterizare a acestor pulberi, datorita dimensiunii mici a cristalitelor.

In figura 4.15. sunt prezentate ciclurile de magnetizare pentru probele
calcinate la temperatura de 1000°C.
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Figura 4.15. Ciclurile de magnetizare pentru probele calcinate la temperatura de 1000°C.

Sintezele:A.(x= 0,5) ; B.(x=1); C.(x= 1,5).

Tabelul 4.4. Valorile magnetizarii de saturatie, ale campului coercitiv si

fazele cristaline pentru materialele obtinute

Dimensiunea Os

i O Faze
Proba T(°C) Medie a H.[Oe] r [emu/g] Faze
particulelor [emu/g] (estimatd) cristaline
A 1000 27,7 781 7,8 13,6 CoFe,04 +
o 'Fe203
B 1000 70,7 525 44,2 85 CoFe;0.
C 1000 43.07 211 23,1 52,2 CoFe,04 +
CoO

Din valorile prezentate in tabelul 4.4. se observa ca valoarea magnetizarii de
saturatie pentru proba A scade comparativ cu valoarea inregistrata la 700°C cu
toate ca exista aceleasi faze cristaline. Explicatia acestui fapt consta in aceea ca in
urma calcinarii la temperatura de 1000°C apare a-Fe,03 , intr-o formd sinterizatd
care inglobeazd ca o matrice particulele de feritd de cobalt, aceasta conducénd la
scaderea magnetizarii de saturatie.

In cazul probelor B si C magnetizarea de saturatie creste datorita faptului ca
odata cu cresterea dimensiunii particulelor, suprafata totald a acestora scade. Dupa
cum se stie, alinierea spinilor este perturbata in stratul superficial (spin canting),
ceea ce conduce la scaderea magnetizarii particulei. Prin urmare, odata cu scaderea
suprafetei totale, magnetizatia (care se datoreaza spinilor aliniati) creste.
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In figura 4.16. sunt prezentate diagramele pentru variatia cdmpului coercitiv
Hc (@) si a magnetizarii remanente o, (b) in functie de valoarea Iui x, a pulberilor
calcinate la 1000°C.

5

HHHEHA LS

Te (emuig)

T e

" as x! 14

a) by
Figura 4.16. Variatia campului coercitiv Hc (a) si a magnetizarii remanente o, (b) in functie

de valoarea lui x.

4.2, Studiul comparativ al influentei temperaturii
de calcinare asupra proprietatilor structurale si
magnetice pentru CoFe,0,

Pentru ferita de cobalt stoichiometrica CoFe,O, s-a stugiat influenta
temperaturii de calcinare asupra structurii si proprietatilor magnetice. In acest sens,
probele sintetizate la temperature de 80°C prin metoda coprecipitarii asistata
ultrasonic au fost tratate termic la 400; 700 si 1000°C. Pentru a evidentia
modificarile care apar in structura acestora, probele au fost analizate prin difractie
de raze X, cu un difractometru de tip PANALYTICAL-X'Pert PRO MPD, cu anod de Cu
Ka (A= 1.54060R). Datele obtinute au fost prelucrate prin rafinare Ritveld cu
ajutorul programului HighScore Plus.

Difractogramele RX pentru probele de ferita de cobalt obtinute Ia
temperatura de 800°C si calcinate la diferite temperaturi (400; 700 si 1000°C), sunt
prezentate in Figura 4.17. Toate peak-urile de difractie au confirmat formarea fazei
unice de ferita de cobalt, cu structura spinelica cubica cu fete centrate si grup de
simetrie spatial Fd-3m (227). Odata cu cresterea temperaturii de calcinare,
intensitatea liniilor de difractie creste si devin mai inguste. Acest lucru indica o
crestere a gradului de cristalinitate, precum si o crestere a dimensiunii medii a
particulelor ceea ce se reflecta si in comportamentul magnetic.

Dimensiunea cristalitelor pentru toate probele calcinate la diferite
temperaturi au fost calculate din difractia de raze X folosind ecuatia lui Scherrer:

D= K-A/Bcos6
unde:
K - este factorul de forma (K=0,9 pentru particule cu forma sferica),
A - este lungimea de unda a radiatiei X (CuKa); 6 - este unghiul Bragg
B - maximum la jumatatea (FWHM) varfului de difractie cel mai intens.
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4.2 - Studiul comparativ al influentei temperaturii 131

In figura 4.18. sunt prezentate, imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b)
pentru ferita de cobalt obtinutd la temperatura de 80° C.
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Figura 4.17 Difractogramele RX pentru pulberile obtinute la temperatura de 80°C si calcinate
la temperaturile: 400, 700 si 1000°C, timp de o ora

Fe

Elem | Weof Av%[KRand 2 | & | F

OX | 3704 5766 |0.1867 [1.0508]04613|1.0018
FeK | 41.02 2147 103901 [0.94041.0112] 1.0000
CoK| 21.93/10.88/0.2051 |0.9224] 1.0137) 1.0000|
Total [100.00 100,00

Fe

100 200 300 400 500 600 700 800 9.00 1000 keV

(b)
Fig.4.18 Imagini SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru CoFe,0,4 obtinutd la temperatura de 80°C

(initial) prin ultrasonare, timp de 30min.
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Figura 4.19 Imagine SEM si spectrul EDAX pentru CoFe,0, tratat termic la temperatura de

400°C, timp de o ora.

Elew | Wood AAERand 2 |4 F

O |2408 53.00{0.1115 [1.1138 04146 | 1.0025
FeE |49.48 [31.20 {04790 [0.9618 1.0065] 1.0000

CoK | 26.44|15.80] 0.2520|0.9437) 1.0093| 1,0000}
° [Total 00001000 1 I
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(b)
Figura 4.20 Imagine SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru CoFe,0, tratat termic la

temperatura de 700°C, timp de o ord
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[oex] 5 0.0537 | 1.008 3] 1 o000|
[T

Fe

100 200 300 400 500 600 7.00 800 900 10.00

(b)
Figura 4.21 Imagine SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru CoFe,0, tratat termic la

temperatura de 1000°C, timp de o ord

keV
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4.2 - Studiul comparativ al influentei temperaturii 133

Imaginile SEM prezentate pentru probele de CoFe,04 (Figurile 4.18-4.21a)
sintetizate la temperatura de80°C si tratate termic la 400 si 700°C, pun in evidenta
faptul ca nanoparticulele de feritd de cobalt au dimensiuni relativ. mici si sunt
puternic aglomerate in formatiuni asimetrice. In cazul probei sintetizate la
temperatura de 1000°C se poate observa o aranjare a nanoparticulelor cu un
inceput de sinterizare, factor ce determina modificari si in comportamentul
magnetic.

Din analiza elementala EDAX (Figurile 4.18-4.21b) este pus in evidenta
raportul Co:Fe care se pastreaza 1:2 in toate cele patru situatii (80, 400, 700 si
1000°C), dar se observd o scidere a continutului de oxigen de la 67,66% At. initial
(80°C) la 44,46% At. la 1000°C, fenomen ce sugereaza O rearanjare a
nanoparticulelor datorata reducerii tensiunilor existente intre particule.

In figura 4.22 sunt prezentate ciclurile de magnetizare pentru CoFe,0,
obtinuta la temperatura de 80°C si tratata termic la 400, 700 si 1000°C.

75
-T=80°C
1| -T=400'C
50 - 0
1| - T=700"C
J.-T=1000°C
25
T ]
S 1]
E 4
9,
b ]
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Fig.4.22 Ciclul de magnetizare pentru CoFe,04 obtinutd prin metoda coprecipitarii asistata

ultrasonic la temperatura de 80°C si calcinatd la 400; 700 si 1000°C, timp de o ord

Variatia proprietatilor magnetice cu dimensiunea particulelor nanocristaline
pentru probele de feritd de cobalt (CoFe,0,) calcinate la diferite temperaturi (400;
700 si 1000°C) este prezentata in figura 87. Rezultatele arata ca valorile
magnetizatiei de saturatie (os) cresc cu cresterea dimensiunii particulelor (Figura
4.23.a). In ceea ce priveste campul coerciv (H.), valorile acestuia cresc cu cresterea
dimensiunii particulelor (Figura 4.23.b) pana la 700°C, iar la 1000°C se observa o

BUPT



134 Influenta raportului Co/Fe si a temperaturii in sistemul oxidic Co,Fes.,04 - IV

scadere aproape la jumatate (de la 878,33 la 466,25). Apreciem ca aceasta scadere
importanta se datoreaza relaxarii retelei, posibila pe durata tratamentului (1h) la
1000°C, dar putin probabila la temperaturi mai mici, cand cresterea dimensiunii
particulei (prin reactie in faza solidd) este insotita de aparitia unor tensiuni interne
in retea.

Tabelul 4.5 Valorile magnetizarii de saturatie, ale campului coercitiv si

fazele cristaline pentru materialele obtinute

Dimensi
Parameri de retea unea p Os Faze
medie a [emu/g] [emu/g] | crista-
(a=b=c) A 0€=E=Y particul 9 (estimata) line
() elor
80 8,34(1) 90 13,3 247,64 1,05 12,9 CoFe,0,
400 8,35(1) 90 13,6 725,49 2,45 11,2 CoFe,0,
700 8,386(1) 90 42,8 878,33 44,65 74,3 CoFe,0,4
1000 8,391(1) 90 70,7 466,25 43,95 85 CoFe,04
1 1080
- d_ﬁd_ﬂ-f"' a5 4
7] - E ]
&4 Tl o
= o &
E:' 2 5w
e [ -
L S0 4
o / ™ 300 4
n # i
i i i
. [ L& 152 418 T : 131 L& 128 TERT
O {nm) 0 (nir)
a:I |:l:|

Figur 4.23 Variatia magnetizarii de saturatie — M (a) si a cdmpului coercitiv - Hc (b) cu

dimensiunea particulelor (D)

Valorile mai mici ale magnetizarii de saturatie asociate cu particule de
dimensiuni mici ar putea fi atribuite la doi factori [159]:

1) distorsiunea de suprafatd, ca urmare a interactiunii dintre ionii metalelor
de tranzitie cu atomi de oxigen din reteaua spinelica poate reduce momentul
magnetic net in particule. Acest efect este deosebit de important pentru particulele
ultrafine, datorita suprafetei specifice mari in raport cu volumul acestora.

2) anizotropia magnetica a particulelor depinde de gradul de cristalinitate.
Pentru probele calcinate la temperaturi mici pot aparea defecte in cristal si dislocatii
in reteaua de cristalizare, in cele mai multe cazuri. Acest lucru determina o reducere
semnificativa a momentului magnetic in particule ca urmare a denaturarii
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4.3 - Concluzii 135

anizotropie magnetice. Pentru probele calcinate la temperaturi mai ridicate, ciclul de
histerezis este mai restrans si evidentiaza o crestere a magnetizarii de saturatie.
Atunci cand proba a fost tratata termic la temperaturi mari de calcinare (1000°C)
apare fenomenul de agregare a particulelor, care este in acord cu rezultatele SEM
(Figura 4.21.a). Acest lucru duce la formarea rapida a grauntilor care vor afecta
foarte mult interactiunile de cuplare si de schimb dintre particule, fenomen ce se
reflecta si in proprietatile magnetice.

Astfel, metoda de sinteza utilizata in obtinerea materialelor de ferita
de cobalt a jucat un rol important asupra morfologiei si proprietatilor
magnetice. Prin cresterea temperaturii a crescut si dimensiunea
cristalitelor si magnetizarea saturatie.

4.3 Concluzii

< In acest capitol s-a urmérit evolutia fazelor oxidice cu temperatura de
calcinare in functie de raportul Co/Fe introdus in sinteza.

&> Sistemul oxidic cu compozitie variabila Co,Fe;,04 sub forma de
nanoparticule a fost obtinut prin metoda coprecipitarii asistata ultrasonic
pentru un domeniu larg de valori ale lui x (0,5 + 1,5).

> Indiferent de raportul de amestecare a reactantilor, direct din sinteza la
80°C se formeaza faza spinelicad corespunzatoare sistemului Co,Fes_,O4.

» La temperaturi mai mari (400; 700; 1000°C) se obtine ferita de cobalt
(CoFe,0,) cristalizata ca faza unica pentru: x=1 sau in amestec cu alte faze
pentru x+1.

> 1In cazul in care x=0,5 (exces de Fe**) sau x=1,5 (exces de Co?*) la 400°C
alaturi de CoFe,0,4 se formeaza si fazele spinelice Fe;0,4 respectiv Co3z04 cu
proprietati magnetice.

> La 700°C si 1000°C pentru cazul in care x=0,5 in difractograma se
inregistreaza alaturi de CoFe,0, bine cristalizata si faza cristalina a — Fe,05
nemagnetica.

> Pentru cazul in care x=1,5 la 700°C se inregistreaza fazele spinelice CoFe,0,
si Cos0,4 iar la 1000°C se inregistreaza o singurda faza bine cristalizata
atribuita cel mai probabil solutiei solide CoFe,04 + CoO (nemagnetic).

% S-a constatat ca toate probele obtinute au o comportare magneticd durd ca
urmare a anizotropiei ridicate a CoFe,04 avand cicluri de histereza largi, cu
campul coercitiv de ordinul a sute Oersted.

» Valorile magnetizatiei de saturatie (Ms) si forma ciclului de magnetizare sunt
influentate de temperaturd, de asemenea aceasta are influentd asupra
dimensiunii nanoparticulelor si a naturii fazelor cristaline formate.
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136 Influenta raportului Co/Fe si a temperaturii in sistemul oxidic Co,Fes.,04 - IV

> 1In cazul probelor unde x=1 (CoFe,0,) valorile magnetizatiei de saturatie
(Ms) cresc cu cresterea temperaturii de calcinare, datorita gradului de
cristalizare a nanoparticulelor magnetice.

> In cazul probelor unde x=0,5, respectiv x=1,5, valorile magnetizatiei de

saturatie si forma curbelor de magnetizare sunt influentate de fazele oxidice
formate si de temperatura de calcinare.
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CAPITOLUL V

OBTINEREA CoFe,0, IN SISTEMUL OXIDIC
CoxFe;.x04 (x=0,5; 0,8; 1; 1,2; 1,5) PRIN
METODA HIDROTERMALA SI METODA SOL-GEL

5.1 Metoda hidrotermala

Metoda hidrotermala clasica este una dintre metodele folosite cu succes
in sinteza materialelor, deoarece este o metoda economica de obtinere a unei game
diversificate de nanomateriale oxidice dopate sau nedopate, in particular a
nanoferitelor. Aceastda metoda asigura un control bun al formei si distributiei
dimensionale a particululor, neimplicind temperaturi extrem de ridicate pentru
obtinerea acestora sau un proces sofisticat de lucru [160].

Scopul acestei sinteze este acela de a obtine nanomateriale cu o singura
faza cristalina si de a controla pe cat posibil morfologia produsului final in
conformitate cu aplicatiile urmarite, prin modificarea parametrilor si a conditiilor
experimentale.

Pentru sinteza nanoparticulelor de ferita de tipul Co,Fe3.,Os (unde x =0.5;
0,8; 1,0; 1,2 si 1,5) s-au utilizat urmatorii precursori: Fe (NOs)¢ -9H,0; Co(NOs);
6H,0, iar pentru precipitare s-a folosit solutie de NaOH 1 molar.

Conditiile de sinteza utilizate pentru obtinerea materialelor au fost
urmatoarele: temperatura de lucru: 200°C ; timpul de autoclavare: 5 h, iar gradul
de umplere al autoclavei a fost de 80%. Materialele obtinute au fost pulberi a caror
culoare a variat de la brun la negru.

Caracterizarea materialelor obtinute prin metoda hidrotermala s-a realizat
prin difractie de raze X (XRD), microscopie electronica de baleaj ~-SEM - EDAX si
masuratori magnetice.

in figura 5.1 sunt prezentate spectrele de difractie cu raze X pentru CoyFes.
x04 (unde x =0,5; 0,8; 1,0; 1,2si 1,5).

Din analiza spectrelor de difractie cu raze X se observa ca in cazul
experimentelor efectuate pentru obtinerea Co,Fe;. 04, unde x are valorile: 0,8
(5.1.b); 1,0 (5.1.c) si 1,2 (5.1.d) s-a obtinut o singura faza cristalind pura ce
corespunde fazei spinelice a feritei de cobalt in concordanta cu baza de date (fisa
ASTM, JCPDS: 00-001-1121). La valorile lui x=0,5 (5.1.a) si 1,5 (5.1.e) se observa
ca pe langa maximele corespunzatoare feritei de cobalt apar maxime suplimentare
ce corespund oxizilor de fier in cazul valorii lui x=0,5 (a-Fe,05 ;26=33,28), datorita
excesului de fier prezent in mediul de reactie, iar pentru x=1,5 apar maxime
suplimentare corespunzatoare oxizilor de cobalt (Cos04; 26=38,5) datorita faptului
ca s-a lucrat cu exces de cobalt in sistemul de reactie.
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Figura 5.1. Difractograma RX pentru pulberile de CoxFe;.xO4 unde: x=0,5 (a);0,8 (b); 1 (c);1,
2 (d);1,5 (e) obtinute prin metoda hidrotermala la 200°C

Dimensiunea medie a cristalitelor (D) a fost calculatd folosind ecuatia lui
Scherrer [161]:

dchose (5.1)

(3% - Bt/ ?

unde: A este lungimea de unda a radiatiei X, iar K este o constanta ce depinde de
indicii (hkl) si de forma cristalitelor; By este latimea in radiani la jumatatea picului
(311), iar 6 este unghiul de difractie Bragg

in figura 5.2. este prezentat spectrul de difractie cu raze X utilizat pentru
calculul parametrilor de retea si a dimensiunilor medii a particulelor a materialelor
CoyFes, 0,4, unde valoarea lui x=0,5. S-au luant in considerare pentru rafinarea
spectrului doar picurile corespunzatoare Co,Fes.,O4 utilizand CIF 5910063 din baza
de date cristalografice.

In tabelul 5.1. sunt prezentate rezultatele obtinute din determinarile
parametrilor de retea pentru materialul Co.Fe;,O, (x=0,5). Din datele obtinute a
rezultat ca dimensiunea medie a particulelor este 49,4 nm, grupul spatial al feritei
de cobalt este Fd-3m (227), iar volumul celulei elementare este 579,09 A3, De
asemenea, se observa ca parametrii de retea a=b=c=8,34 A, in conformitate cu
datele din literatura [162].
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Figura 5.2. Difractograma RX pentru materialele Co«Fe;.xO4 si a-Fe,O5; (x=0,5) utilizat pentru

calculul parametrilor de retea

Tabelul 5.1. Parmetrii de retea pentru materialul CosFes.xO4 (x=0,5)

Parametrii de retea ai celulei unitare
Volum

v[°] celula

[R%]

3m | 8.34(1) | 8.34(1) | 8.34(1) | 90 90 90 579,09 | 49,4
(227)

in figura 5.3 sunt prezentate imaginea SEM (5.3.a) si spectrul EDAX (5.3.b)
pentru Co.Fes., 04 (x=0,5) sintetizat prin metoda hidrotermala clasica. Din imaginea
SEM se observa ca materialul are aspect de monolit, particulele prezentand forma
hexagonala sau cubica. Acest aspect se poate datora faptului ca la x=0,5 s-a obtinut
amestec de faze cristaline corespunzatoare Co,Fe;,O4 si a-Fe,03, fapt demonstrat
din spectrele de difractie cu raze X. Particulele de CoFes.,O4 au forma cubica cu fete
centrate, iar particulele de a-Fe,Os; prezinta forma hexagonala [163]. Spectrele
EDAX au pus in evidentda compozitia elementald a compusului Co,Fes;,04 (5.3.¢) si a
a-Fe,05 (b).
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Figura 5.3. Imagine SEM (a) si spectrele EDAX pentru a-Fe,03 (b) si CosFes.

x04 (c) la valoarea lui x=0,5

in figura 5.4. este prezentat spectrul de difractie cu raze X utilizat pentru
calculul parametrilor de retea si a dimensiunilor medii a particulelor a materialului
Co,Fes.,04, unde valoarea Iui x=0,8. Pentru rafinarea spectrului s-a utilizat CIF
5910063 din baza de date cristalografice.
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Figura 5.4. Difractograma RX pentru materialul CosFe;.«xO4 (x=0,8) utilizat

pentru calculul parametrilor de retea
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5.1 - Metoda hidrotermala 141

In tabelul 5.2. sunt prezentate rezultatele obtinute din determinarile
parametrilor de retea pentru materialul CoFes;.,O, (x=0,8). Din datele obtinute a
rezultat ca dimensiunea medie a particulelor este 49,3 nm, grupul spatial al feritei
de cobalt este Fd-3 m (227), iar volumul celulei elementare este 590,84 A>. De
asemenea se observa cd parametrii de retea a=b=c=8.391 A.

Tabelul 5.2. Parmetrii de retea pentru materialul Co4Fe;.xO4 (x=0,8)

Parametrii de retea ai celulei unitare

Grup
spatial a b ¢ G[°]
pa
[R] [R] [R]
Fd-3m
(227) 8.391(2) | 8.391(2) | 8.391(2) | 90 90 90 | 590,84 | 49,3

in figura 5.5 sunt prezentate imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru
materialul CosFe;.4O4, unde x=0,8 sintetizat prin metoda hidrotermald. Din imaginea
SEM se observa ca particulele au forma cubica bine diferentiate, cu o dispersie
dimensionald mica. Spectrul EDAX a scos in evidenta puritatea materialului Co,Fes.
«04, fiind prezente picurile corespunzatoare elementelor Fe, Co, si O.

Fe

GCo

2.00 4.00 6.00 8.00 keV

(b)
Figura 5.5. Imagine SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru materialul CosFe;.xO4 (x=0,8) obtinut

prin metoda hidrotermala

In figura 5.6. este prezentat spectrul de difractie cu raze X utilizat pentru
calculul parametrilor de retea si a dimensiunilor medii a particulelor a materialului
CoyFes.,04, unde valoarea Iui x=1. Pentru rafinarea spectrului s-a utilizat CIF
5910063 din baza de date cristalografice.
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Figura 5.6. Difractograma RX pentru materialul CosFe;.«xO4 (x=1) utilizat pentru calculul

parametrilor de retea

In tabelul 5.3. sunt prezentate rezultatele obtinute din determinrile
parametrilor de retea pentru materialul Co.Fes;.,O, (x=1). Din datele obtinute a
rezultat ca dimensiunea medie a particulelor este 37 nm, grupul spatial al feritei de
cobalt este Fd-3 m (227), iar volumul celulei elementare este 591,76 A3. De
asemenea se observa ci parametrii de retea a=b=c=8.396 A.

Tabelul 5.3. Parmetrii de retea pentru materialul CoxFe;.404 (x=1)

Parametri de retea a celulei unitare

Grup a b C o
spatial  [A] A1 a0
Fd-3m
8.396(2) | 8.396(2) | 8.396(2) 90 90 90 591,76 37
(227)

in figura 5.7 sunt prezentate imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru
materialul CosFe;.«O4, unde x=1 sintetizat prin metoda hidrotermald. Din imaginea
SEM se observa ca particulele au forma cubica cu o dispersie dimensionala mica.
Spectrul EDAX a scos in evidentad puritatea materialului Co,Fes.,O4, fiind prezente
picurile corespunzatoare elementelor Fe, Co, si O.
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Elm A% A%KRso Z A F

OK 2602 560 01144 11044 03971 10024
FeK 4662 7353 04527 09613 10097 1 0000

27.36 1557 02620 09443 10144 10000
Tata 100,00 100.00

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

(b)
Figura 5.7. Imagine SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru CosFe;.xO4 (x=1)

obtinut prin metoda hidrotermala

Kyl

Intensitate (u.a.)

B0
2@ (grade)

Figura 5.8. Difractograma RX pentru materialul CosFe;.«O4 (x=1,2) utilizat pentru calculul

parametrilor de retea

in figura 5.8. este prezentat spectrul de difractie cu raze X utilizat pentru
calculul parametrilor de retea si a dimensiunilor medii a particulelor a materialului
Co,Fe3.,O4, unde valoarea lui x=1,2. Pentru rafinarea spectrului s-a utilizat CIF
5910063 din baza de date cristalografice.

In tabelul 5.4. sunt prezentate rezultatele obtinute din determinarile
parametrilor de retea pentru materialul/ Co4Fe3.,O4 (x=1,2). Din datele obtinute a
rezultat ca dimensiunea medie a particulelor este 30,8 nm, grupul spatial al feritei
de cobalt este Fd-3 m (227), iar volumul celulei elementare este 586,24 A3. De
asemenea se observa cd parametrii de retea a=b=c=8.369 A.

BUPT



144 Obtinerea CoFe,0, in sistemul oxidic Co,Fes.,O4: hidrotermal, sol-gel - V

Tabelul 5.4. Parmetrii de retea pentru materialul CosFe;.4O4 (x=1,2)

Parametri de retea a celulei unitare

Grup a b

spatial [A] [A]

Fd -3m

(227) 8.369(2) | 8.369(2) | 8.369(2) | 90 90 90 586,24 | 30,8

Blem W% AWKRso Z2 A F
Fe OK 2019 4746 00511 11223 04012 10026

FeK 4565 3074 0.4847 09657 10047 110000
Cak 3416 2050 03275 09515 10084 10000
Tatd 10000 100,00

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00keV

(b)

Figura 5.9. Imagine SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru CoxFes..04 (x=1,2)

obtinuta prin metoda hidrotermala

in cazul materialului CoyFe;04 (x=1,2) din imaginea SEM (5.9.a) se poate
observa ca particulele au forma cubica puternic aglomerate, cu dimensiuni sub 30
nm. Spectrul EDAX a scos in evidenta puritatea materialului, fiind prezente doar
picurile O, Fe si Co.

In figura 5.10. este prezentat spectrul de difractie cu raze X utilizat pentru
calculul parametrilor de retea si a dimensiunilor medii a particulelor a materialului
CoyFes.,04, unde valoarea Iui x=1,5. Pentru rafinarea spectrului s-a utilizat CIF
5910063 din baza de date cristalografice.

In tabelul 5.5. sunt prezentate rezultatele obtinute din determinarile
parametrilor de retea pentru materialul/ Co.Fes.,O4 (x=1,5). Din datele obtinute a
rezultat ca dimensiunea medie a particulelor este 30,8 nm, grupul spatial al feritei
de cobalt este Fd-3 m (227), iar volumul celulei elementare este 589,16 A>. De
asemenea se observa ca parametrii de retea a=b=c=8,383 A.
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Figura 5.10. Difractograma RX pentru materialul Co4Fe;.x04 (x=1,5) utilizat pentru calculul
parametrilor de retea
Tabelul 5.5. Parmetrii de retea pentru materialul CosFes;.O4 (x=1,5)

Parametri de retea a celulei unitare

Volum
arup ° ° N ° ° o luld
spatial [R] [A] (A] af°l  Br°1 | vI°] c[eAl:]
Fd-3m
(227) 8,383(3) | 8,383(3) | 8,383(3) | 90 90 90 589,16 | 30,8

Pentru materialul Co,Fe;,0, (x=1,5) morfologia suprafetei este prezentata
in figura 5.11. Din imaginea SEM se poate observa ca materialul are aspect acicular
si lamelar.

Elem VA% At%KRsio Z A F
OK 1647 4143 0.0674 11237 03634 10027
Fe FeK 3987 2374 03522 09795 10040 10000
Cait 43.66 2952 0.4241 09619 10098 10000

o Tetd 10000 10000

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

(a) (b)
Figura 5.11. Imagine SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru CoxFes.xO4

(x=1,5) obtinut prin metoda hidrotermala
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146 Obtinerea CoFe;0, in sistemul oxidic Co,Fes.,O4: hidrotermal, sol-gel - V

in figura 5.12. sunt prezentate ciclurile de magnetizare pentru Co,Fe;.,O,
(unde x=0,5; 0,8; 1,0; 1,2 si 1,5) obtinuta prin metoda hidrotermala din precursori

azotati de fier si cobalt la temperatura de 200°C.

1200 1 [ CoxFe(3-x)04 (x=0.5) 1200
CoxFed-x04 (x=0.8)
£00 4 400
T 'E /
% ° = °
= = /
600 00
-1200 4 200l | i .
T T T T T T T -140000 -50000 #0000 140000
-160000 -80000 0 80000 160000 1
HIAMT] HLAm™]
(a) (b)

1200 4 CoxFe&xOél(x:W)I

(e

=
<
: /
-600
-1200
T T T T T T T T
-160000 -80000 o 80000 140000
H AT
(©)
1200
1200+ | CoxFe3-x04 (x=1.2) 1000 4 LCoxFe3-xO4 (x=1.5

3800 o

€00 600 o

400
- 200
£ T o

200
00 400

600 A

M
M[Am"]

-800 4

1200 | 1000 ]
160000 20000 o 30000 160000 -1200 T T T T T T
-150000 -100000 -50000 0 50000 100000 150000
-1
Alam] HIAM™]
( ) ( e )

Figura 5.12. Ciclurile de magnetizare pentru ferita de cobalt (CoxFes;.x04
unde x=0,5 (a); 0,8 (b); 1,0 (c); 1,2 (d) si x= 1,5 (e)) obtinuta prin metoda

hidrotermala
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Rezultatele masurdtorilor magnetice sunt prezentate in tabelul 5.6 si in

diagramele din figura 5.13 (a) si (b).

Din datele obtinute se observa o crestere a campului coercitiv (figura
5.12.a) cu cresterea concentratiei de cobalt pand la x=1,2 cand se constatd o
scadere accentuata a acestuia. In cazul magnetizarii de saturatie (figura 5.12.b) se
observd o crestere bruscd de la 200 Am™ pentru x=0,5 la 900 Am™ pentru x=0,8,
magnetizatia creste in continuare dar putin astfel cd la x=1,0 valoarea acesteia este
de 970 Am™ si incepe s& scad3 usor la x=1,2 dupd care scade brusc la M;=500 Am'?
pentru x=1,5. Acest fenomen indica faptul ca, concentratia ionilor de metal joaca un
rol important in cazul proprietatilor magnetice precum si asupra puritatii fazelor

obtinute la precipitarea nanoparticulelor de ferita de cobalt [164].

Tabelul 5.6. Valorile magnetizatiei de saturatie, a campului coercitiv si

fazele cristaline pentru Co4Fe;.xO,4 sintetizat prin metoda hidrotermala

Co,Fes3.,0,4 T(°C) Faze cristaline
x=0,5 20000 200 CoFe,04 + a-Fe,03
x=0,8 200 22000 900 CoFe;04
x=1,0 27000 970 CoFe,0,4
x=1,2 30000 870 CoFe,0,4
X=1,5 12500 500 COFezo4 + CO304

=[]

35000 - == b [Am]

1200

30000

25000 - 1000

20000 800 7

15000 A 500

10000 - 200 -

5000 200 -

o ' ! 0
x=0,5 x*x=08 x=10 x=1,2 ¥=15 _ _ _ _ -
®=0,5 ®=08 ®=1,0 ®=1,2 ®=15

(a) (b)

Figura 5.13. Variatia cdmpului coercitiv H. () si a magnetizarii de saturatie

Ms (b) in functie de valorile lui x.
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5.2 Obtinerea feritei de cobalt in sistemul CoxFe;.0,4
(x=0,5;0,8; 1; 1,2; 1,5) prin metoda sol-gel

Nanoparticulele de ferita de cobalt au fost sintetizate prin metoda sol-gel,
folosind ca materii prime reactivi de inalta puritate (>99,9%).

Reactivii utilizati in sinteza Co,Fes;., 0, sunt urmatorii: azotat de cobalt
(Co(NO3),-6H,0), azotat de fier (Fe(NO3)3-9H,0), acid citric (CgHgO5), alcool etilic ;
etilen glicol; alcool polivinilic, amoniac solutie 25% (NH4OH).

Azotatii metalici au fost amestecati in cantitati stoechiometrice si dizolvati in
solutie 1% de acid citric in apd distilata, sub agitare continua pe un agitator
magnetic de tip Heidolph MR 3001 prevazut cu plitd de incalzire. In timpul agitdrii
temperatura s-a mentinut la 60°C timp de 10 minute, pH-ul a fost ajustat la 8 cu
NH,OH solutie 25%. Valoarea temperaturii a fost crescutd treptat pans la 150°C si a
fost mentinuta la aceeasi valoare pana la obtinerea unei solutii vascoase, apoi s-a
adaugat alcool etilic pentru legarea ionilor de metal si formarea gelului propriu zis.
Gelul obtinut a fost uscat in etuva la temperatura de 80°C si calcinat la 500°C timp
de 2 ore. Doar in cazul x=1, materialul a fost calcinat la temperatura de 1000 °C
pentru punerea in evidentd influnta temperaturii asupra proprietatilor magnetice.
Probele obtinute sub forma de pulbere foarte fina au fost caracterizate prin difractie
de raze X, microscopie electronicd de baleaj (SEM-EDAX), si masuratori magnetice.
In figura 5.14. sunt prezentate difractogramele RX pentru CoFes.,O4 pentru valori
diferite ale Iui x sintetizat prin metoda sol-gel.

CoFesz. s
T00 o4 o - Fea0s

-
tal
™M

600

500

400

300

Intensitate (u.a.)

200

100

20 40 60 80 100
28 {(grade)

Figura 5.14. Difractogramele de raze X pentru ferita de cobalt de tipul CoxFe;.xO,unde x=0,5
(a); 0,8 (b); 1 (c); 1,2 (d); 1,5 (e) sintetizata prin metoda sol-gel la 500°C
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in figura 5.15. este prezentata rafinarea difractogramei pentru ferita de
cobalt (Co,Fes,0, ) unde x=0,5 iar in tabelul 5.7. sunt prezentati parametrii de
retea caracteristici pentru principalele maxime din difractograma RX.

CowFesw0s (= 0.5)
CoFez0q
B ore0:

E7 %

311

33%

Intensitate (u.a.)

800

(=]
[=]
~ o
o
*® =T
L]
! . [ | ]
40 a0

28(grade)

Figura 5.15. Difractograma de raze X pentru ferita de cobalt de tipul CoxFes.

xO04 (unde x=0.5) obtinuta prin metoda sol-gel

Dupa cum se observa din difractograma RX, in acest caz, pe langa maximele
de difractie caracteristice feritei de cobalt, apar si maxime de difractie caracteristici
fazei a - Fe,03. Daca luam in considerare formarea in sistem a unui amestec de
CoFe,04 si a - Fe,0s, pentru sistemul CogsFe; 504 ar trebui sa rezulte o compozitie
procentuald masica a fazelor de 49.5% CoFe,0,4, respectiv 50,5 % a - Fe,0s.
Compozitia procentuald obtinuta din date RX (66% ferritda; 33% a - Fe,03) se poate
datora fie intrarii iIn micd masurda a fierului excedentar in reteaua spinelica, fie
cristalizarii incomplete a a - Fe,03. S-a raportat in literatura ca la descompunerea
termica a precursorilor de tip carboxilat de fier se formeaza, la temperaturi joase
(350-400°C) faza y- Fe,Os care la temperaturi de peste 400°C trece in a - Fe,03
[165]. Exista posibilitatea ca in acest caz o parte din fierul excedentar sa fie prezent
sub forma fazei spinelice y- Fe,0s;, ale carei maxime se suprapun cu cele
caracteristice CoFe;04.

Imaginea SEM prezentata in figura 5.16 este tipica produsilor de
descompunere ai precursorilor organici, evidentiind o masa poroasa formata din
aglomerari de particule fine, greu de individualizat la aceastd scard. Cuantificarea
EDAX obtinuta confirma raportul Co:Fe introdus in sinteza.
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Tabelul 5.7. Parametrii de retea pentru CoFe;.«O4 (unde x=0.5)

Poz. [°20]

d-spatiala

[A]

FWHM
[°26]

1 30,2932 2,94807 0,5730
2 33,3490 2,69126 0,2123
3 35,6655 2,51535 0,4401
4 43,2924 2,08824 0,5736
5 49,5803 1,83713 0,5041
6 53,9989 1,69676 0,9451
7 57,2708 1,60735 0,4532
8 62,7553 1,47942 0,6812
9 64,2165 1,45284 0,0010
10 71,4645 1,31901 2,0074
11 74,2665 1,27602 0,3937
12 75,3250 1,26070 1,2935
13 79,2461 1,20787 0,7606
14 82,9470 1,16311 1,1728
15 84,8186 1,14216 1,0074
16 86,9287 1,11978 0,7569
17 87,1989 1,11978 0,7569
18 90,0286 1,08910 1,0779
19 95,0031 1,04476 1,1348
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Elem Wt% At% K-Ratio  Z A F

Fe 81.84 8263 0.8198 1.0032 0.9985 1.0000
Co 18.46 17.37 0.1799 0.9853 1.0054 1.0000
Total 100.00 100.00

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00keV

(b)
Figura 5.16. Imagine SEM (a) si cuantificare EDAX (b) pentru ferita de cobalt de tipul

Co,Fes.,0,4 (unde x=0.5) obtinutad prin metoda sol-gel

in figura 5.17 este prezentatd difractograma RX a materialului obtinut la
temperatura de calcinare de 500°C, in sistemul CoqgFe, 04 unde x=0,8. Se observa
si in acest caz prezenta fazei a - Fe,03 alaturi de ferita de cobalt spinelica.

In acest caz, daca cele doud faze ar fi perfect separate si cristalizate,
compozitia procentualda (% masa) a amestecului de faze ar fi: 79.65% CoFe,0,,
respectiv 20.35% a-Fe,03;. Deasemenea, se observa ca, compozitia procentuald a
amestecului de faze obtinuta experimental este foarte apropiata de cea teoretica,
ceea ce conduce la concluzia ca faza a-Fe,0s; este complet cristalizata la aceasta
temperatura.

Parametrii caracteristici maximelor de difractie ale feritei de cobalt, obtinuti
din date experimentale sunt prezentati in tabelul 5.8.

CosFez+04  (x= 0.8)
CoFez0q

o @'

N

Intensitate (u.a.)

- 220
440

- g 8 o B
2% < Ty 3 L 2% 8
L | . WW¥WWWMW
20 30 70 80 a0

26(grade)
Figura 5.17. Difractograma de raze X pentru ferita de cobalt de tipul CoxFe;.x04 (unde x=0.8)

obtinuta prin metoda sol-ge
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Tabelul 5.8. Parametri caracteristici maximelor de difractie ale CoFe,04

spatiala FWHM
1 18,8661 4,70385 0,0900 1 1 1
2 30,1151 2,96755 0,2047 2 2 0
3 33,2544 2,69423 0,1032
4 35,5581 2,52479 0,2047 3 1 1
5 37,4301 2,40271 0,0900
6 43,1181 2,09802 0,2558 4 0 0
7 47,1216 1,92868 0,3070 3 1
8 53,5827 1,71037 0,3070 4 2 2
9 54,2229 1,69168 0,2303
10 57,0015 1,61564 0,2814
11 62,6574 1,48272 0,3326 4 4 0
12 64,1284 1,45222 0,2047
13 65,4912 1,42526 0,1535 5 3 1
14 66,5538 1,40506 0,1023
15 67,2055 1,39186 0,2496
16 71,1127 1,32467 0,3744 6 2 0
17 72,5871 1,30135 0,0936
18 74,1141 1,27827 0,3744 5 3 3
19 75,2930 1,26116 0,2496 6 2 2
20 79,0672 1,21015 0,1872 4 4 4
21 81,7973 1,17653 0,2496 5 5 1
22 84,8802 1,14149 0,3744
23 86,8019 1,12109 0,1872 6 4 2
24 89,9163 1,09016 0,4368
25 94,5817 1,04830 0,3120 8 0 0

in figura 5.18.a este prezentatd imaginea SEM pentru ferita de cobalt de
tipul Co,Fes,0,4 (unde x=0.8). Din imagine se evidentiaza aglomerari de particule cu
dimensiuni sub 50 nm. Cuantificarea EDAX (figura 5.18.b.) a confirmat raportul

molar Co:Fe introdus in sinteza.
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Elem Wt% At% K-Ratio Z A F

Fe 7130 7238 0.7450 1.0051 0.9977 1.0000
Co 2870 27.61 0.2845 0.9872 1.0047 1.0000
Total 100.00 100.00

Co
Co
Fe
XF‘E Co
"
200 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 1400 keV
(@) (b)

Figura 5.18. Imagine SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru ferita de cobalt de tipul
CoxFes.xO4 (unde x=0.8) obtinuta prin metoda sol-gel

in cazul probei Co,Fes.,04 cu valoarea lui x=1, spectrul RX din figura 5.19
confirma formarea feritei de cobalt ca faza cristalind pura. Parametrii caracteristici
maximelor de difractie sunt prezentati in tabelul 5.9.

CoFe204
910063 1000 %

n

Intensitate (u.a.)

440

222

| | | | | ! | |
20 30 40 50 B0 70 a0 a0

26 (grade)
Figura 5.19. Difractograma de raze X pentru ferita de cobalt de tipul CosFe;.«O4 (Uunde x=1)

obtinuta prin metoda sol-gel
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Tabelul 5.9. Parametri caracteristici maximelor de difractie ale CoxFe3;.x04

(x=1)
spatiala
1 30,2504 2,95459 0,2047 2 2 0
2 35,6188 2,52063 0,2047 3 1 1
3 43,2455 2,09213 0,2558 4 0 0
4 53,6902 1,70720 0,4093 4 2 2
5 57,1882 1,61081 0,3070 5 1 1
6 62,7567 1,48062 0,2558 4 4 0
7 71,2452 1,32362 1,2280 6 2 0
8 74,3146 1,27638 0,3070 5 3 3
9 87,0259 1,11970 0,6140 6 4 2
10 89,9263 1,09097 0,4093 5 5 3
11 94,8668 1,04590 0,7488 8 0 0

Imaginea SEM pentru ferita de cobalt de tipul Co.Fes;,O; (unde x=1)
prezentatad in figura 5.20.a. evidentiaza in acest caz o pulbere ,pufoasa”, constituita
din particule fine de ferita. Raportul atomic Co:Fe prezentat in cuantificarea EDAX
(figura 5.20.b) este identic cu cel introdus in sinteza (1:2).

Elem Wt% At%KRao Z A F

Fe Fe 6550 66,70 0.6571 1.0062 0.9972 10000
e Co 3450 3330 0.3424 0.0882 1.0043 1.0000
Total 100.00100.00

200 400 6.00 800 10.00 1200 1400 keV

(a) (b)

Figura 5.20. Imagine SEM (a)si cuantificare EDAX (b) pentru ferita de cobalt de tipul
CoxFes.xO4 (unde x=1) obtinuta prin metoda sol-ge
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In cazul probei de feritd de cobalt cu valoarea lui x=1,2 corespunzitoare
sistemului Co, Fe; g4, difractograma RX prezentata in figura 5.21. pune in evidenta
doar maximele caracteristice fazei spinelice CoFe,04. Daca luam in considerare
situatiile prezentate anterior, in care s-a constatat ca se obtine in general un
amestec de faze, ar trebui ca, teoretic, sa avem un amestec de CoFe,04 si Cos04, cu
o0 compozitie procentualda de 89,78% CoFe,0,4, respectiv 11,22% Co030,. Lipsa din
spectru a maximelor de difractie caracteristice Cos04 se poate datora, fie intrarii
ionilor de cobalt excedentari in sistemul spinelic al feritei (feritd de cobalt imbogatita
in cobalt), fie gradului scazut de cristalizare a Cos0,4 ca urmare a dispersarii acesteia
pe reteaua cristalina a feritei de cobalt.

CoxFe.,0, x=12) =

Kl

Intensitate (u.a.)

440

220

1M

20 30

Figura 5.21. Difractograma de raze X pentru ferita de cobalt de tipul CosFe;.xO4 (unde x=1,2)

obtinuta prin metoda sol-gel

in tabelul 5.10. sunt prezentati parametrii caracteristici maximelor de
difractie ale feritei de cobalt, obtinute experimental.

Din imaginea SEM prezentatd in figura 5.22.a se poate observa ca
particulele par a fi inglobate intr-o matrice, care poate fi carbon rezidual, situatie
raportata frecvent in literatura. Nu pot fi evidentiate particule individuale de ferite,
probabil datorita naturii fine a acestora. Cuantificarea EDAX (figura 5.22.b) indica un
raport Co: Fe (0.47) mai mic decat cel teoretic (0.67), ceea ce ar sugera varianta
dispersiei mai mult sau mai putin omogene a Co30, printre ferita de cobalt.
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Tabelul 5.10. Parametri caracteristici maximelor de difractie ale CoFe;.4x04

(x=1,2)
d-spatiala
[A]
1 18,4393 4,81176 0,2814 1 1 1
2 30,1943 2,95995 0,2558 2 2 0
3 35,5639 2,52439 0,3070 3 1 1
4 37,3115 2,41007 0,3070 2 2 2
5 43,3473 2,08746 0,3326 4 0 0
6 53,4111 1,71546 0,6140 4 2 2
7 57,1639 1,61144 0,2814 5 1 1
8 62,7044 1,48172 0,4093 4 4 0
9 71,3553 1,32185 1,6374 6 2 0
10 74,2263 1,27767 0,4093 5 3 3
11 79,1584 1,20999 0,6140 4 4 4
12 87,1610 1,11832 0,8187 6 4 2
13 89,9171 1,09106 0,5117 5 5 3
14 95,0066 1,04473 2,4960 8 0 0
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" Elem Wt% At%KRao Z A F

Fe 66.56 67.74 0.6677 1.0060 0.9873 1.0000
Co 3344 32.26 0.3319 0.9880 1.0044 1.0000
Total 100.00 100.00

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 keV
(a) (b)
Figura 5.22. Imagine SEM si cuantificare EDAX pentru ferita de cobalt de tipul CosFe;.«O4
(unde x=1.2) obtinuta prin metoda sol-gel

In cazul probei de feritd de cobalt de tipul CosFe;,Os cu x=1,5
corespunzatoare sistemului Co; sFe; 504 difractograma RX prezentata in figura 5.23.
prezinta o serie de asimetrii si deplasari ale maximelor, care indica cel putin
prezenta altei faze mai slab cristalizata alaturi de ferita de cobalt. Teoretic,
compozitia sistemului ar trebui sa fie: 74.54% CoFe,04 si 25.46% Co0304. Dat fiind
dispersia Co304 pe reteaua feritei de cobalt, se explica lipsa clara a maximelor de
difractie caracteristice Co304. In tabelul 5.11 sunt prezentati parametrii
experimentali corespunzatori maximelor de difractie ale feritei de cobalt.

Co,Fe, O, (x=1.5)

311

Intensitate (u.a.)
220

00

222

Zﬁ_\_
31

me\m

26(grade)

Figura 5.23. Difractograma de raze X pentru ferita de cobalt de tipul CoFes.xO4 (unde x=1.5)

obtinuta prin metoda sol-gel
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158 Obtinerea CoFe;0, in sistemul oxidic Co,Fes.,O4: hidrotermal, sol-gel - V

Imaginea SEM (figura 5.24.a) obtinuta pentru materialul Co,Fe;,0, (x=1,5)
nu este relevanta pentru determinarea formei si marimii particulelor. Spectrul EDAX
insd prezintd din nou un raport Co: Fe = 0.66, mai mic decat cel introdus in sinteza
ceea ce confirma dispersia Cos0,4 in CoFe,0, (figura 5.24.b).

Tabel 5.11. Parametri caracteristici maximelor de difractie ale CosFe;.xO4 (x=1,5)

d-spatiala FWHM

[A] [°20]
1 18,3839 4,82612 0,4093
2 30,2350 2,95605 0,3070
3 35,6468 2,51871 0,2047
4 37,0893 2,42400 0,6140
5 43,2111 2,09372 0,3582
6
7
8
9

53,6685 1,70784 0,3070
57,1543 1,61169 0,3582
62,7486 1,48079 0,3070
74,2602 1,27717 0,4093
10 75,2392 1,26297 0,5117
11 79,1934 1,20954 0,6140
12 89,9124 1,09110 0,4093
13 94,7858 1,04658 0,7488

| Ul M Ol LI A ] A A N| W N[ =
ol U] M| N| W| | | N| O] V| B N| —
ol W| A N| W| Of | N| Ol V| B| O] ~

Elem Wt% At% K-Ratio Z A F

Fe 5897 60.27 05921 1.0073 0.9967 1.0000
41,03 39.73 04075 0.9894 1.0039 1.0000

e
Fe Co
Total 100.00 100.00
Co
Fe ¢
Co
A

A L )

Figura 5.24. Imagine SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru ferita de cobalt de tipul CoxFes3-x04
(unde x=1,5) obtinuta prin metoda sol-gel
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5.2 - Metoda sol-gel 159

sol-gel.

In figura 5.25. sunt prezentate ciclurile de magnetizare pentru ferita de
cobalt de tipul Co,Fes3.,O4 (unde x=0,5; 0,8; 1,0; 1,2 si 1.5) obtinuta prin metoda

o
=

aiemu/g)
o

o
=

-100

100

wn
=

J(emuig)
[=]

o
[=]

-100

3 2 4 0 4 3 2 3 0 2 3 4
H (kOe) H (kOe)
(a) (b)
100 100
50 501
] =
E 0 g0
L 2
b 6
50 50
100 ; . -100
30 02 2 £ 4 3 2 4 0 1 2 3 4 &
H (kOe) H (ke)
(c) (d)
100 100
50 50
3 /”j::::jjyfw )
2z 2
© ‘j © _’ﬁﬁﬁiiii;ff
50 50
-100 — ‘ ——— 100
3 2 - 1 2 3 4 -4 3 2 1 0 1 2 3 4
H (kOe} H (kOe)
(e) (f)

Figura 5.25. Ciclurile de magnetizare pentru ferita de cobalt de tipul CosFes.,O4
unde x=0,5 (a); 0,8 (b); 1,0 (c-500°C si d=1000°C); 1,2 (e) si x= 1,5 (f))

obtinuta prin metoda sol - gel
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160 Obtinerea CoFe;0, in sistemul oxidic Co,Fes.,O4: hidrotermal, sol-gel - V

Rezultatele arata ca magnetizatia de saturatie (cs) pentru x=0,5 si 0,8 are
aceeasi valoare (50 emu/g) care creste la 70 emu/g pentru x=1 dupa care la x=1,2
si x=1,5 magnetizarea scade la 60 emu/g. Ciclurile de histerezis indica existenta (in
proportii diferite) a douda faze cu duritate magnetica diferitd: una cu un camp
coercitiv mai mic (aprox. 5000e€) si alta cu un camp coercitiv. mai mare (peste
15000e). Atribuim aceasta situatie unor tensiuni interne neuniform distribuite la
nivelul particulelor, si nu variatiei compozitiei chimice a celor doud faze magnetice.
Este de asteptat ca in urma unui tratament termic de relaxare a tensiunilor interne
faza magnetic durd sa se transforme in faza magnetic moale. Intradevar, cand
proba Co.Fes,04 (x=1,0) a fost supusa calcinarii la (1000°C), cdmpul coercitiv a
scazut de la 14000e la 6000e, iar magnetizatia de saturatie a crescut semnificativ.

Pentru x=0,5 si 0,8 valoarea mai mica a magnetzatiei se datoreaza cel mai
probabil prezentei fazei cristaline, o-Fe,03; (antiferomagneticd). O crestere
substantiala a magnetizatiei s-a obtinut la valoarea x=1.

Variatia proprietatilor magnetice cu concentratia x pentru ferita de cobalt de
tipul Co4Fe;, 04 (unde x=0,5; 0,8; 1; 1,2; 1,5) este prezentata in tabelul 5.12.

Tabelul 5.12. Variatia proprietdtilor magnetice cu concentratia x a cobaltului
pentru ferita de cobalt de tipul CoxFe;.«O4 (unde x=0,5; 0,8; 1; 1,2; 1,5)

Tempera- Parametri Diametrul Magnetizatia Campul Magnetizatia
tura Valori de retea mediu al remanenta coercitiv- de saturatie

calcinare ale lui x a=b=c particulelor H¢

Os
[Oe] [emu/g]

8,370(5) 19,4
500 0,8 |8,376(1) 42,8 25 550 50
500 1 8,365(2) 42,8 40 1400 70
500 1,2 |8,369(2) 28,1 25 500 60
500 1,5 |8,388(3) 42,8 35 1200 60
1000 1 8,384(1) 70,7 47 600 85

in figurile 5.26 si 5.27 sunt prezentate variatiile magnetizatiei de saturatie
(os) si a diametrului mediu a particulelor in functie de valorile lui x. La valori mari
ale lui x (in cazul x=1,2; respectiv x=1,5) se observa o scadere usoara a valorii o,
fenomen se poate atribui formarii fazei secundare Cos0,4, care prezinta o valoare
mai micd a magnetizatiei de saturatie fata de CoFe,0,.
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&0
70 A

u
<
1

Ms (emu/g)
I
o

10 4

0,5 0,8 1 1,2 1,5

Figura 5.26. Variatia magnetizarii de saturatie Ms in functie de valorile lui X

45
40 A

35 A
30 A
25 A
20 A

D (nm)

15 A
10 A

0.5 0.8 1 1.2 1.5
X
Figura 5.27. Variatia diametrului particulelor materialelor sintetizate prin

metoda sol-gel in functie de valoarile lui X

Dupa cum se poate observa in diagrama din figura 5.27, diametrul mediu a
particulelor prezintd o variatie ugoara in functie de valorile Iui x. Astfel, la valoarea
lui x=0,5 se obtin particule cu dimensiuni sub 20 nm. Intre valorile x=0,8-1,
dimensiunile particulelor cresc pana la maxim 42,8 nm.
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162 Obtinerea CoFe,0, in sistemul oxidic Co,Fes.,O4: hidrotermal, sol-gel - V

5.3 Concluzii

in acest capitol scopul a fost de a obtine nanomateriale cu o singurd faza
cristalind (CoFe,04) in sistemul Co,Fe;,0,. S-a apelat la metoda
hidrotermald clasica si metoda sol-gel atribuindu-se valori intermediare
pentru x (x=0,8 si x=1,2) cat mai apropiate de valoarea x=1.

Ferita de cobalt cristalizeaza in structura de spinel partial invers. Interactiile
de superschimb de tipul Fe**A - B Fe3* diferd de interactiile Co?*A - B Fe3*,
variatia distributiei cationilor intre pozitiile tetraedrice (A) si pozitiile
octaedrice (B) conduce la modificari ale proprietatilor magnetice.

Materialele sintetizate pentru x=0,5; 1,0; 1,5 prin metoda hidrotermala la
200°C si metoda sol-gel la 500°C prezinta aceleasi faze cristaline ca si cele
obtinute prin metoda coprecipitarii asistata ultrasonic(cap 6)

Din analiza difractogramelor RX pentru compusii obtinuti prin metoda
hidrotermala la 200°C pentru x=0,8 si x=1,2 se identifica ca faza unica
nanocristalind CoFe;0,,

Prin metoda sol-gel la 500°C, pentru x=0,8 si x=1,2 in difractograma pe
langa CoFe,0,4 bine cristalizat se inregistreaza si linii slabe ce pot fi atribuite
lui a- Fe,053 pentru x=0,8 si Co304 pentru x=1,2;

Metoda de sintezad si tratamentul termic sunt importante pentru a obtine
variatia distributiei cationilor.

Valorile magnetizatiei de saturatie si formarea ciclurilor de magnetizare sunt
puternic influentate de temperatura care determinda marimea
nanoparticulelor magnetice si natura fazelor cristaline formate.

in cazul metodei sol-gel forma ciclurilor de magnetizare este influentatd de
prezenta in sistem a doua faze magnetice. Acesta este un caz particular
fiind rezultatul suprapunerii ciclurilor magnetice individuale.
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CAPITOLUL VI

FERITA DE COBALT (CoFe,0,) SUBSTITUITA SI
DOPATA CU IONI DE Pd?*, Mn?*, Gd3* SI In3*
SINTETIZATA PRIN METODA HIDROTERMALA CU
INCALZIRE RAPIDA

Procedeul experimental constda 1in obtinerea solutiei de reactanti
(Fe(NO3)329H,0 si Co(NOs),¢6H,0) in raport molar Co:Fe (1:2) si amestecarea lor
pe un agitator magnetic prevazut cu plita de incalzire de tip Heidolph MR 3001
pentru omogenizare. Precipitarea feritei de cobalt s-a facut cu solutie 1M de NaOH
sub agitare continud. Suspensia obtinuta a fost transferata in autoclava de cuart
prevazuta cu manta de otel care apoi a fost introdusa in baia termostatata (cu ulei
siliconic) incalzita in prealabil la 200°C. Temperatura s-a mentinut la 200°C timp de
30 minute, apoi autoclava a fost scoasa din baia de ulei si lasata 3-4 minute pentru
a se scurge uleiul de pe suprafata autoclavei. Ulterior autoclava a fost racita rapid
intr-o baie cu apa.

Pentru obtinerea proprietatilor fizico-chimice dorite n vederea atingerii
obiectivelor propuse privind posibilele aplicatii, ferita de cobalt (CoFe,04) a fost
dopatd cu ioni de Pd?*, Mn?*, Gd** si In3* in concentratie de 0,1M. Tot in acest scop
s-a procedat la substitutia ionilor de Co?* si respectiv Fe3* cu ionii metalelor
mentionate in concentratii de: 0,05; 0,1; si 0,5M.

Deoarece localizarea ionilor atat in pozitiile tetredrice cat si in pozitiile
octaedrice depinde fundamental de marimea razei ionice a elementelor, de conditiile
de reactie precum si de preferinta orbitala fata de coordinarea specifica, in tabelul
6.1 sunt prezentate cateva din razele ionice ale elementelor utilizate in sinteze.

Caracterizarea materialelor obtinute prin metoda hidrotermald cu incalzire
rapida s-a facut prin difractie de raze X (XRD), microscopie electronica de transmisie
(TEM), microscopie electronicd de transmisie de inaltd rezolutie (HRTEM), difractie
de electroni (SAED) si masuratori magnetice.

Din difractograma de raze X (figura 6.1) pentru ferita de cobalt obtinuta prin
metoda hidrotermala cu incdlzire rapidd se observa ca toate liniile de difractie
corespund fazei spinelice CoFe,0,, picurile fiind indexate in baza de date (fisa ASTM,
JCPDS: 00-002-1045) si corespund valorilor 20: ~ 18,240 (111), ~ 30,060 (220), ~
35,450 (311), ~ 37,280 (222), ~ 47,870 (331), ~ 53,890 (422), ~ 57,160 (511) ,
~ 62,730 (440), ~ 74,000 (533) si ~ 79,080 (444); acest lucru a fost pus in
evidenta si cu ajutorul difractiei de electroni (figura 6.2.a.)

Diametrul mediu al cristalitelor a fost determinat din spectrul de difractie de
raze X cu ecuatia Debye-Scherre si avand dimensiunea cuprinsa intre 15 si 20 nm,
fapt confirmat si de imaginea TEM (figura 6.2.b.)
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164 Ferita de cobalt substituitd si dopatd cu ioni de Pd?®*, Mn?*, Gd3* si In3* - VI

Tabelul. 6.1. Razele ionice ale ionilor de metalici utilizati pentru sinteza

Raza ionica

Tip de Coordinare

[pm]
1 Co(1II) 6-coordinare octaedrica 79
2 Co(1II) 4-cordinare, tetraedrica 72
3 Co(III) 6-coordinare octaedrica 68.5
4 Fe(III) 6- coordinare octaedrica 69
5 Fe(III) 4-cordinare, tetraedrica 63
6 Mn(II) 6- coordinare octaedrica 81
7 Mn(II) 4-coordinare tetraedrica 80
8 PdII) 6- coordinare octaedrica 100
9 In(III) 4-coordinare tetraedrica 76
10 In(III) 6- coordinare octaedrica 94.0
11 Gd(III) 6- coordinare octaedrica 107.8

440

Intensitate (u.a.)

o

f\nr":\ Do b M‘Vj\’Jk j\ N%J\ . Hbm : / i rfm//\\/\’\/j\n/\ f/\f\.\

T
60

533

28(grade)
Figura 6.1. Difractograma de raze X pentru ferita de cobalt (CoFe,0,) obtinuta prin metoda

hidrotermald cu incalzire rapida

Studiul morfologiei particulelor de feritd de cobalt a fost facut cu ajutorul
microscopului electronic de transmisie (TEM) TECNALI tip F30 G? cu rezolutie liniard
de 1A si o rezolutie punctuald de 1,4 A. Cu ajutorul HRTEM au fost determinate
distantele dintre retelele cristaline, iar pozitia planelor de cristalizare a fost
determinata cu ajutorul difractiei de electroni (SAED). Probele supuse analizei TEM
au fost preparate astfel: o cantitate mica din proba de analizat a fost amestecata cu
alcool etilic absolut si dupa o omogenizare avansata prin ultrasonare, a fost depusa
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Introducere 165

pe o grila de cupru cu 400 de ochiuri acoperitda cu un strat subtire de carbon si
Idsata sa se usuce in aer la temperatura camerei.

In figura 6.2. sunt prezentate difractia de electroni (a), TEM (b) si imaginea
HRTEM (c) pentru CoFe,0,4 obtinuta prin metoda hidrotermala cu incalzire rapida.

o

Figura 6.2. Difractie de electroni (a), imagine TEM (b) si HRTEM (c) pentru

CoFe,0, obtinutd prin metoda hidrotermald cu incalzire rapida

Din imaginea TEM se observa ca particulele sunt bine dispersate, au forme
cubice clar definite, iar dimensiunea particulelor este sub 20nm in concordanta cu
datele obtinute din difractia de raze X.

W Acquire EDX

1000+

800

600+

Counts

4004 -fo Fe

Fe
Co
200

" ' t '
2 4 B 8 10 12
Energy (kev)

Figura 6.3. Spectrul EDX pentru CoFe,0, obtinuta prin metoda hidrotermala

cu incalzire rapida
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166 Ferita de cobalt substituitd si dopatd cu ioni de Pd?®*, Mn?*, Gd3* si In3* - VI

Rezultatele EDX (figura 6.3) confirma formarea nanoparticulelor de feritd de
cobalt. Picurile atribuite cuprului (Cu) apar datorita grilei (de cupru) pe care a fost
depusa proba de analizat.

in figura 6.4. este prezentat ciclul de magnetizare pentru ferita de cobalt
obtinuta la 200°C prin metoda hidrotermala cu incalzire rapida.

75

CoFe204 |
a0 4

25

D /
/

-50 4

clemufy]

7S T T T T T T T T
-5 -4 -3 -2 -1 u] 1 2 3 4 3

H [kCe]
Figura 6.4. Ciclul de histerezis pentru CoFe204 obtinutd prin metoda

hidrotermald cu incalzire rapida

Din ciclul de magnetizare prezentat in figura 6.4. se observa ca
magnetizarea de saturatie (os) este estimata la 60emu/g, iar campul coercitiv este
de 8000e in concordanta cu datele din literatura.[166].

6.1. Sinteza feritei de cobalt de tipul Co,.Pd.Fe,0,
(x=0; 0,05; 0,1 si 0,5)

In procesul de sintezd a feritei de cobalt de tipul Co;.PdyFe,0, in care
fractiuni din ionul de Co?* a fost substituit cu Pd?* (unde x=0,05; 0,1 si 0,5 moli) au
fost utilizati aceeasi precursori si aceeasi parametri de reactie ca si in cazul feritei de
cobalt obtinutad prin metoda hidrotermala cu incalzire rapida (FH), deosebirea consta
in adaugarea solutiei de Pd(NOs),exH,O ca si substituent al cobaltului. Probele
sinterizate cu diferite concentratii de (Pd?*) au fost studiate prin difractie de raze X
pentru a confirma formarea fazei crstaline cu structura spinelica. Toate spectrele de
difractie (XRD) au fost analizate folosind programul HighScorePlus pentru a obtine
date legate de structura materialelor sintetizate.

Din difractograma prezenata in figura 6.5. se observa ca pentru cazul in
care Co®*a fost substituit cu Pd®*pentru x=0,05 si 0,1 se formeazd o singurd faza
indexata in baza de date a CoFe,O, (JCPDS Card No. 22 - 1086). Pentru x=0,5
difractograma de raze X se modifica; astfel picurile sunt largite si in cazul picului
(311) apare si o despicare a acestuia. Acest fenomen poate fi pus pe seama formarii
compusului secundar PdO care corepund picurilor de la 26°~34,467; 42, ~ 42,612;
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6.1 - Sinteza feritei de cobalt de tipul Co;.,Pd,Fe,0, 167

~ 61,345 indexate in baza de date (JCPDS Card No. 00-002-1432). Este posibil ca
in acest caz datorita razei ionice mari (100pm) a paladiului fata de cobalt (79pm) la
concentratii mai mari a lui x acesta sa nu mai intre in retea si sa formeze compusi
secundari.

CoFe204

@

533

Pd 0,05M_ S1

Pd 0,1M_S1

Intensitatea (ua.)

Pd05MS1

T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90

26 (grade)
Figura.6.5. Difractogramele de raze X pentru ferita de cobalt de tipul Co;.«
Pd.Fe,04 (x=0; 0,05; 0,1si 0,5)

In tabelul 6.2. sunt prezentate datele cristalografice obtinute din rafinarea
spectrelor de difractie.

Tabelul 6.2 Date cristalografice pentru ferita de cobalt de tipul Co;«
Pd.Fe,04 (x=0; 0,05; 0,1si 0,5).

Parametri de retea  Volumul Dimetrul
Co,.Pd.Fe,0, ce!ulel me_dlu al Gru_p
a=b=c a=B=y unlt?re particulelor | spatial
[A] [°] [A%] [nm]

x=0 8,39(1) 90 591,564 17,6 Fd-3m
x=0,05 8,370(3) 90 587,145 16,6 Fd-3m
x=0,1 8,365(2) 90 586,166 28,1 Fd-3m
x=0,5 8,41(1) 90 599,077 5,6 Fd-3m

in spectrul EDX din figura 6.6. este pusa in evidentd pezenta Pd in proba de
tipul Coy.xPdxFe;04 (unde x=0,1).

In figura 6.7.(a) este prezentatd difractia de electroni pentru compusul Co;_4
Pd,Fe,0, (x=0,1) in care sunt puse in evidenta planele de cristalizare confirmate si
in difractia de raze X. Din imaginea TEM figura 6.7.(b) se observa ca particulele sunt
bine conturate si au forma cubica, iar dimensiunea medie a acestora este ~20 nm in
concordanta cu datele obtinute din difractia de raze X.
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168 Ferita de cobalt substituitd si dopatd cu ioni de Pd?®*, Mn?*, Gd3* si In3* - VI

in figura 6.8. este prezentat ciclul de histerezis pentru ferita de cobalt de
tipul Co,.x Pd,Fe,0, (x=0; 0,05; 0,1si 0,5) in care se observa ca odata cu cresterea
gradului de substitutie, magnetizarea de saturatie (0s) scade de la ~52emu/g pentru
x=0 la ~7emu/g pentru x=0,5.

W Acguire EDX

8004

600

Counts

400

2004

o0 10 12
Energy (kev)

medie

Figura 6.6 .Spectru EDX pentru ferita de cobalt de tipul Co;.x Pd«Fe;04 (x=0,1)

Figura 6. 7. Difractie de electroni (a), imagine HRTEM (b) si TEM (c) pentru
Co;-x PdyFe,04 (x=0,1)

BUPT



6.1 - Sinteza feritei de cobalt de tipul Co;.,Pd,Fe,0, 169

- C0F9204
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- Co, Pd Fe O,
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H [kOe]
Figura 6.8. Ciclul de histerezis pentru ferita de cobalt de tipul Co, Pd.Fe, 0, (x=0; 0,05; 0,1si 0,5)

Din figura 6.8. se observa o influenta slaba a substituentului la concentratii
mici ale acestuia, precum si o scadere drastica a magnetizatiei in cazul lui x=0,5.
Atribuim aceastd scdadere accentuata formarii fazei secundare nemagnetice (PdO).

Conc.subst.Pd?>*  Hc [Oe] o [emu/g]
0 806 23,04
0,05 796 23,17
0,1 682 18,8
0,5 774 1,84
820 1 25
800 -
780 A 20
& 760 —
Q 740 T1s
T 720 1 E
700 A DL 10
680 -
660 A 5 -
640 -
620 , : . 0 . : :
0 005 0,1 05 0 005 x 01 05
(a) (b)

Figura 6.9.Variatia campului coercitiv si a magnetizarii remanente cu x

in figura 6.9. este prezentatd variatia cdmpului coercitiv si a magnetizarii
remanente cu x pentru ferita de cobalt de tipul Co;., PdsFe,04 (x=0; 0,05; 0,1 si
0,5). Valoarea cadmpului coercitiv in cazul x=0,5 este orientativa, deoarece a fost
determinata de pe un ciclu minor.
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Intensitatea (u.a.)

b)

Intensitatea (u.a.)

3
26(grade)

II.

Figura 6. 10. I. Spectru de difractie de raze X pentru CoFe,04 dopata (a)

respectiv substitituitd (b) cu 0,1 moli de Pd**; II. Detaliu spectre suprapuse.

Spectrele de difractie de raze X pentru CoFe,04 gopaté respectiv
substitituitd cu 0,1 moli de Pd®* sunt prezentate in Figura 6.10. In situatia dop&rii
(a) feritei de cobalt cu ioni de Pd®*, maximele de difractie nu prezintd o deplasare
remarcabild, in schimb in cazul substitutiei (b) a cobaltului cu 0,1M de Pd, din difractia

de raze X se observa o deplasare a maximelor spre dreapta, datorita deformarii retelei
cristaline (Figura 6.10 - II.)
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Figura 6.11. Ciclul de histereza pentru CoFe204 dopata (D) respectiv substituita (S) cu 0,1

moli de Pd obtinuta prin metoda hidrotermala cu incalzire rapida

Din figura 6.11. se observa ca prin substituirea (S) respectiv doparea (D)
feritei de cobalt cu 0,1 moli de Pd, magnetizarea scade de la ~52emu/g in cazul
feritei nedopate, la 45 emu/g pentru cazul in care s-a substituit ionul de Co?* cu
Pd?*, iar pentru cazul in care ferita de cobalt a fost dopata cu 0,1 moli de Pd
magnetizarea de saturatie scade la ~35 emu/g. In acelasi timp, cdmpul coercitiv
creste cu adaosul de Pd, efectul maxim corespunzand, cum era de asteptat (prin
deformarea retelei) in cazul doparii.

6.2. Sinteza feritei de cobalt de tipul Co;.xMn,Fe,0,
(x=0; 0,05; 0,1 si 0,5)

Sinteza feritei de cobalt de tipul Co;. MnFe,04 in care fractiuni din ionul de
Co** a fost substituit cu Mn** (unde x=0,05; 0,1 si 0,5 moli).

In procesul de sinteza a Co;,Mn,Fe,0,4 au fost utilizati aceeasi precursori si
aceeasi parametri de reactie ca si in cazul feritei de cobalt obtinutd prin metoda
hidrotermal cu incalzire rapida (FH), deosebirea consta in addugarea solutiei de
Mn(NOs3),exH20 ca si substituent al cobaltului. Probele sinterizate cu diferite
concentratii de substituent (Mn®*) au fost studiate prin difractie de raze X pentru a
confirma formarea fazei crstaline de tipul Co;.,Mn,Fe,04 (unde x=0; 0,05; 0,1 si
1,5) cu structura spinelica. Toate spectrele de difractie (XRD) au fost analizate
folosind programul HighScorePlus pentru a obtine date legate de structura
materialelor sintetizate.

Din difractograma prezentata in figura 6.12. se observa ca picurile pot fi
usor indexate in baza de date a CoFe,0, (JCPDS Card No. 22 - 1086), indicand doar
o singura faza . Pozitia picurilor se potrivesc exact cu cea a pulberii de CoFe204,
doar ca sunt putin deplasate spre stanga pentru x=0,5. Aceasta schimbare de unghi
(26) corespunde la o crestere a constantelor de retea, sugerand c3 ionii de Mn* cu
raza ionicd mai mare (81pm) substituie ioni de Co?* (79pm). Dimensiunea medie a
particulelor calculatd cu ecuatia lui Scherrer din diractiile de raze X indica faptul ca
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172 Ferita de cobalt substituitd si dopatd cu ioni de Pd?®*, Mn?*, Gd3* si In3* - VI

odatd cu cresterea concentratiei de Mn?* in CoFe,0, aceasta scade de la 17,6nm
cand x=0 la 12,4nm pentru x=0,5.

Mn 05 M
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Mn0, 05
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Figura 6.12. Difractogramele de raze X pentru Co;.x Mn,Fe,04 (x=0; 0,05; 0,1si 0,5)

Datele obtinute din rafinarea spectrelor de difractie sunt prezentate in
tabelul 6.3.

Tabelul 6.3. Date cristalografice pentru ferita de cobalt de tipul
Co;i-xMn,Fe,04 (x=0; 0,05; 0,1 si 0,5).

Parametri de retea Volumul Dimetrul
celulei mediu al Grup
Co1xMn,Fe;0, unitare particulelor spatial
[A%] [nm]

x=0 8,39(1) 90 591,564 17,6 Fd-3m
x=0,05 8,395(1) 90 591,675 16,7 Fd-3m
x=0,1 8,46(1) 90 605,763 15,3 Fd-3m
x=0,5 8,42(1) 90 596,255 12,4 Fd-3m
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Figura 6.13. Spectru EDX pentru ferita de cobalt de tipul Co;.x MnsFe;0,4 (x=0,1)

in spectrul EDX din figura 6.13. este pusa in evidentd pezenta Mn in ferita
de cobalt de tipul Co;.4 Mn,Fe,04 (x=0,1).

Figura 6.14. Difractie de electroni (SAED) (a), imagine HRTEM (b) si TEM
(c) pentru Co;x Mn,Fe,04 (x=0,1)

Imaginea 6.14.(a) reprezintd difractia de electroni (SAED) unde cercurile
corespund distantelor interplanare specifice familiilor de plane cristaline (indexate in
imagine) atribuite compusului CogoMng,1Fe;04. Cu ajutorul microscopului electronic
cu transmisie de inalta rezolutie (HRTEM) se poate observa formarea planelor
cristalografice pentru compusul Co;,Mn,Fe,04 (x=0,1) care sunt in concordanta cu
datele din difractia de raze X.
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174 Ferita de cobalt substituitd si dopatd cu ioni de Pd?®*, Mn?*, Gd** si In3* - VI

In figura 6.14. (c) se observa c3 particulele sunt bine dispersate si au forma

cubica iar dimensiunea acestora este sub 20nm.
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Figura 6.15. Ciclul de histerezis pentru ferita de cobalt de tipul Co;i-x Mny
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Fe204 substituitd cu Mn?**(x=0; 0,05; 0,1 si 0,5)

in figura 6.15. este reprezentat ciclul de histerezis pentru ferita de cobalt de
tipul Coy.x Mn,Fe,0,4 (x=0; 0,05; 0,1si 0,5) in care se observa ca odata cu cresterea
cantitdtii de substituent (Mn?*) magnetizarea de saturatie (o,) scade putin pentru
x=0,05 de la ~52emu/g pentru x=0 la 45emu/g in acelasi timp campul coercitiv
creste de la 8070e la 9820e. In cazul cresterii concentratiei de mangan in ferita de
cobalt, se observa o crestere a magnetizarii de saturatie, astfel pentru x=0,1,
os=57emu/g, iar pentru x=0,5, o,=65emu/g si se observa o scddere a campului
coercitiv in mai mica masura pentru x=0,1 (H. =7660e) si mai accentuata pentru

x=0,5 (H. =3610e)

Conc.subst.Mn?* Hc G,
[x] [Oe] [emu/g]
0 807 22,95
0,05 982 23,99
0,1 766 25,97
0,5 361 25,59

in figura 6.16.(a) si (b) sunt reprezentate diagramele variatiei campului
coercitiv si a magnetizatiei remanente cu variatia concentratiei de substituent x

(Mn?%).
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Figura 6.16. Variatia campului coercitiv (a) si a magnetizarii remanente (b)

cu x (conc. ionilor de Mn?*)

6.3 Obtinerea feritei de cobalt de tipul CoFe,.Gd,0,
(x=0; 0,05; 0,1 si 0,5)

Sinteza feritei de cobalt de tipul CoFe,.,Gd,0, in care fractiuni din ionul de
Fe* a fost substituit cu Gd** (unde x=0,05; 0,1 si 0,5 moli).

In sinteza CoFe,.,Gd,0O,4 au fost utilizati aceeasi precursori si s-au respectat
aceeasi parametri de reactie ca si in cazul feritei de cobalt obtinuta prin metoda
hidrotermala cu incalzire rapida (FH), deosebirea consta in adaugarea solutiei de
Gd(NOs3)3exH,O ca si substituent al fierului. Probele sinterizate cu diferite
concentratii de substituent (Gd3*) au fost studiate prin difractie de raze X pentru a
pune in evidentd formarea fazei crstaline cu structura spinelica. Toate spectrele de
difractie (XRD) au fost analizate folosind programul HighScorePlus pentru a obtine
date legate de structura materialelor sintetizate.
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Figura 6.17. Difractogramele de raze x pentru CoFe,.,GdO4 (unde x=0,05; 0,1si 0,5)
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176 Ferita de cobalt substituitd si dopatd cu ioni de Pd?®*, Mn?*, Gd** si In3* - VI

Din difractograma prezentata in figura 6.17. se observa ca pentru cazul in
care Fe3*a fost substituit cu Gd®* (x=0,05 si 0,1) se formeazd o singurd fazi
indexata in baza de date a CoFe,0, (JCPDS Card No. 22 - 1086). Pentru x=0,5
difractograma de raze X se mopdifica astfel apar picuri noi caracteristice fazei
secundare Gd,0s indexat in baza de date (JCPDS Card Nr. 00-011-0414). Probabil
datorita razei ionice mari (107,8pm) a gadoliniuluii fata de fier (69pm) la
concentratii mai mari a Iui x acesta nu mai intra in retea si se formeaza compusi
secundari. In tabelul 6.4. sunt prezentate datele cristalografice obtinute din
rafinarea spectrelor de difractie.

Tabelul 6.4. Date cristalografice pentru ferita de cobalt de tipul
Co;.x Pd«Fe,04 (x=0; 0,05; 0,1si 0,5).

Parametri de retea Volumul Dimetrul
celulei mediu al Grup

CoFe;..Gd\04 a=b=c a=p= unitare particulelor spatial

TAT Tor ¥ [A°] [nm]

[A] [°]

x=0 8,39(1) 90 591,564 17,6 Fd-3m
x=0,05 8,36(1) 90 583,593 28,1 Fd-3m
x=0,1 8,42(1) 90 597,585 11,1 Fd-3m
x=0,5 8,40(1) 90 593,498 16,6 Fd-3m

In spectrul EDX din figura 6.6. este pusd in evidentd pezenta Gd in proba de
tipul CoFe,.,Gd,O4 (unde x=0,1).

Fe W Acquire EDX

8004
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Energy (Kev)

Figura.6.18. Spectrul EDX pentru CoFe204 substitituitd cu 0,1 moli de Gd3*
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6.3 — Obtinerea feritei de cobalt de tipul CoFe, ,Gd,0, 177

Figura 6.19. Difractie de electroni (a), imagine HRTEM (b) si TEM (c) pentru
CoFe,.« Gdx04 (x=0,1)

Imaginea 6.19.(a) reprezinta difractia de electroni (SAED) unde cercurile
corespund distantelor interplanare specifice familiilor de plane cristaline (indexate in
imagine) atribuite compusului CoFe;4Gdg 104, Din imaginea 6.19.(b) (HRTEM) se
poate observa formarea planelor cristalografice pentru compusul CoFe; ¢Gdg,104.
care sunt in concordanta si cu datele din difractia de raze X.

In figura 6.19. (c) se observa ca particulele sunt bine dispersate si au forma
cubica iar dimensiunea acestora este de ~20nm.

Substitutia n CoFe,O, cu atomi de pamanturi rare poate reduce
dimensiunea particulelor si modifica in mare masurd magnetizarea de saturatie
precum si valorile coercitivitatii [167].
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Figura 6.20. Ciclul de histerezis pentru ferita de cobalt de tipul CoFe,..Gdx
0, substituitd cu Gd**(x=0; 0,05; 0,1 si 0,5)

in figura 6.20. este reprezentat ciclul de histerezis pentru ferita de cobalt de
tipul CoFe,.,Gd,0, (x=0; 0,05; 0,1si 0,5) in care se observa ca odata cu cresterea
cantitdtii de substituent (Gd3>*) magnetizarea de saturatie (0s) scade treptat pentru
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178 Ferita de cobalt substituitd si dopatd cu ioni de Pd?®*, Mn?*, Gd** si In3* - VI

toate cazurile lui x. Campul coercitiv scade semnificativ pentru x=0,05 (H.=3000¢)
fata de x=0 (unde H.=8060¢) si incepe iar sa creasca de la 4920e pentru x=0,1 la
8250e pentru x=0,5. Aceastd crestere este atribuita in principal deformarii retelei
(datorita diferentei dintre razele ionice) si, probabil, unei rearanjari a pozitiilor
structurale ale ionilor Co?*[168].

Conc.subst.Gd3* Hc (Oe) or (emu/g)
0 806 23,04
0,05 300 14,1
0,1 492 17,08
0,5 825 15,31

In figura 6.21.sunt prezentate diagramele pentru variatia campului coercitiv
si a magnetiz&rii remanente cu x (conc. ionilor de Gd**)

02 25
08 4
07 4 20 A
__ 05 =
[ s 5 15
2, :
g 04 7 <10
03 o]
02 4 |
01 4
0 . . . 0 - . .
0 005 01 05 0 0os  x 01 05
(a) (b)

Figura 6.21. Variatia campului coercitiv (a) si a magnetizarii remanente (b)

cu x (conc. ionilor de Gd**)

Din figura 6.21(a). se observa ca campul coercitiv scade la inceput brusc de
la 807 Oe pentru x=0 la 300 Oe pentru x=0,05 ca apoi sa creascd aproximativ liniar
la 492 Oe pentru x=0,1 si respectiv 825 Oe pentru x=0,5. In figura 6.21. (b) se
observa ca magnetizatia remanenta la inceput respectd aceeasi forma cu diagram
campului coercitiv, doar in cazul x=0,5 aceasta scade usor de la 17,8emu/g pentru
x=0,1 la 15,31emu/g.

In figura 6.22. sunt prezentate difractogramele de raze X pentru ferita de
cobalt dopatd respectiv substitituitd cu 0,1M ioni de Gd3*. Spectrele XRD pentru
ferita de cobalt dopatd repectiv substituitd cu ioni de Gd*>* (0,05; 0,1 si 0,5M) sunt
in concordanta cu cele ale feritelor de cobalt pur, insa varfurile picurilor de difractie
sunt |3rgite si deplasate spre dreapta ca urmare a incorporarii ionilor de Gd3*.
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Figura 6.22 I. Spectre de difractie de raze X pentru CoFe,0,4 dopat (a)

respectiv substitituit (b) cu 0,1 ioni de Gd®*; II. Detaliu spectre suprapuse.

Din figura 6.23. se observa ca prin substituirea (S) respectiv doparea (D)
feritei de cobalt cu 0,1 moli de Gd magnetizarea de saturatie scade de la ~52emu/g
in cazul feritei nedopate, la ~42 emu/g pentru cazul in care s-a substituit ionul de
Fe3* cu Gd3*, iar pentru cazul in care ferita de cobalt a fost dopatd cu 0,1 moli de
Gd magnetizarea de saturatie scade la ~37 emu/g. Campul coercitiv scade in cazul
substitutiei la ~500 Oe si revine la aproximativ aceeasi valoare cu a feritei de cobalt
(8060e). In esenta efectul doparii cu gadoliniu este similar celui doparii cu paladiu.
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Figura 6.23. Ciclul de histereza pentru CoFe204 dopata (D) respectiv substituitd (S) cu 0,1

moli de Gd obtinutd prin metoda hidrotermald cu incdlzire rapida

6.4 Obtinerea feritei de cobalt de tipul CoFe,.,In,0,
(x=0; 0,05; 0,1 si 0,5)

Sinteza feritei de cobalt de tipul CoFe;.InO,4 in care fractiuni din ionul de
Fe* a fost substituit cu In** (unde x=0,05; 0,1 si 0,5 moli).

In sinteza CoFe,,In,O4au fost utilizati aceeasi precursori si s-au respectat
aceleasi conditii de reactie ca si in cazul feritei de cobalt obtinuta prin metoda
hidrotermalad cu incalzire rapida (FH). Deosebirea constda in adaugarea solutiei de
In(NO3);exH,O ca si substituent al fieruluii. Probele sinterizate cu diferite
concentratii de substituent (In3*) au fost studiate prin difractie de raze X, pentru a
pune in evidentd formarea fazei crstaline cu structura spinelica. Toate spectrele de
difractie (XRD) au fost analizate folosind programul HighScorePlus pentru a obtine
date legate de structura materialelor sintetizate.

Din difractogramele prezenatate in figura 6.24. se observa ca pentru cazul in
care Fe**a fost substituit cu In3* (x=0,05 si 0,1) se formeazd o singurd faza
indexata in baza de date a CoFe,O, (JCPDS Card Nr. 22 - 1086). Pentru x=0,5
difractograma de raze X se modifica astfel apar picuri noi caracteristice fazei
secundare In,0O;3 indexat in baza de date (JCPDS Card Nr.00-001-0929). Ca si in
cazul Gd**datoritd razei ionice mari (94pm) a In3* fatd de fier (69pm) la concentratii
mai mari a lui x acesta nu mai intra in retea si se formeaza compusi secundari.

In tabelul 6.5. sunt prezentate datele cristalografice obtinute din rafinarea
spectrelor de difractie.
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Figura 6.24. Difractogramele de raze x pentru CoFe;..InO4 (unde x=0; 0,05;

Tabelul 6.5. Date cristalografice pentru ferita de cobalt de tipul
CoFe,«In 04 (x=0; 0,05; 0,1si 0,5).

Volumul

Parametri de retea celulei ::::Ig_atr:: o
CoFe,«In0,4 unitare i rup
particulelor CHENE]
[A3] [nm]

x=0 8,39(1) 90 591,564 17,6 Fd-3m
X=0,05 8,405(2) 90 593,82 13,8 Fd-3m
x=0,1 8,403(3) 90 593,26 11,8 Fd-3m
x=0,5 8,427(3) 90 598,45 13,8 Fd-3m

In figura 6.25. este pusd in evident prezenta indiului in ferita de cobalt.

Imaginea 6.26.(a) reprezintd difractia de electroni (SAED) unde cercurile
corespund distantelor interplanare specifice familiilor de plane cristaline (indexate in
imagine) atribuite compusului CoFe;Ing,04 Din imaginea 6.26.(b) (HRTEM) se
poate observa formarea planelor cristalografice pentru compusul CoFe; 9Ing 104, care
sunt in concordanta si cu datele din difractia de raze X.

In figura 6.26. (c) se observa ca particulele sunt bine dispersate si au forma
cubica iar dimensiunea acestora este sub 20nm.
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Figura 6.25. Spectru EDX pentru CoFe;..InO4

Figura 6.26. Difractie de electroni (a), imagine HRTEM (b) si TEM (c) pentru

Co Fe,«InO4 (x=0,1)

In figura 6.27. este reprezentat ciclul de histerezis pentru ferita de cobalt de
tipul CoFe,.In,04 (x=0; 0,1si 0,5). Se observa ca odata cu cresterea cantitatii de
substituent (In3*) magnetizarea de saturatie (o) scade la inceput usor (de la
~52emu/g pentru x=0 la ~49emu/g pentru x=0,1), iar apoi considerabil (pana la
~12,5emu/g pentru x=0,5). Aceasta scadere poate fi pusa pe seama formarii fazei
secundare nemagnetice (In,0s3). Campul coercitiv si magnetizatia remanenta scad
de asemenea, aproximativ dupa aceeasi lege.
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Figura 6.27. Ciclul de histerezis pentru CoFe,0,4 substituitd cu In®* obtinutd prin metoda

hidrotermala cu incalzire rapida

Conc.subst. In3* o, [emu/g] H. [Oe]
0 22,95 807
0,1 25,97 766
0,5 25,59 361
26,5 058
26 4 038 -
151.: 07 -
=245 - 081
S 2 g, 05 1
E’ 235 1 204
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Figura 6.28. Variatia magnetizarii remanente (a) si a campului coercitiv (b)

Din figura 6.28. se observa ca magnetizarea remanenta
22,95emu/g pentru x=0 la 25,97emu/g pentru x=0,1 si scade putin
pentru x=0,5. Campul coercitiv scade la inceput usor de la 807 Oe
766 Oe pentru x=0,1 ca apoi sa scada brusc la 361 Oe pentru x=0,5.

cu x (conc. ionilor de In®*)

creste de la
(25,97emu/qg)
pentru x=0 la
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6.5. Concluzii

Au fost studiate feritele de cobalt substituite/dopate cu ioni de Pd?*,
Mn2*(substituenti ai Co®") respectiv Gd>* si In>* (pentru substitutia Fe3*).

in cazul substituirii cu Pd* s-a sintetizat sistemul oxidic Co,.Pd,Fe;0,4
pentru x=0,05; 0,1; 0,5.

Prezenta Pd nu este pusa in evidenta in spectrele RX (unde x=0,05 si 0,1),
dar se observa o deplasare spre dreapta a picurilor feritei de cobalt
substituite. Pentru cazul in care x=0,5 apar picuri noi atribuite PdO.

Cu cresterea continutului de Pd, magnetizarea de saturatie scade de la
54emu/g la 7emu/g in cazul x=0,5 ceea ce se datoreaza aparitiei fazei
secundare PdO nemagnetica in amestec cu ferita de cobalt (CoFe,0,).

In cazul dopérii feritei de cobalt cu 0,1M de Pd maximele liniilor de difractie
prezintd o usoara deplasare spre dreapta. Prin dopare magnetizatia de
saturatie scade fata de ferita substituita cu 0,1M datoritd deformarii retelei
cristaline.

Prin substituirea Co?*( raza ionicd=79pm) cu ioni de Mn?" (raza
ionica=81pm) 1in sistemul Co;.,Mn,Fe,0O, pentru x=0,05; 0,1; 0,5 in
spectrele de difractie nu apar linii de difractie suplimentare, nici pentru
x=0,5 , ceea ce sustine ideea cd Mn?" inlocuieste ionii Co?* in retea datorit3
razei mult mai apropiate.

Cresterea gradului de substitutie a Co cu Mn, duce la misorarea diametrului
mediu al cristalelor, respectiv la o crestere a magnetizarii de saturatie si a
scaderii campului coercitiv.

in cazul substituiri Fe cu Gd, in sistemul CoFe,.,Gd,04(x=0,05; 0,1; 0,5)
apar usoare deplasari ale maximelor picurilor de difractie spre stanga
datoritd deform3rii retelei (raza Gd>' este 107,8 pm fatd de raza Fe3*
69pm), ceea ce conduce la concluzia cd Gd intra in retea. La concentratii
mai mari pentru x=0,5 apar faze secundare ale Gd,0s.

Magnetizarea de saturatie scade usor in timp ce campul coercitiv creste cu
gradul de substitutie a Fe** cu Gd>*.

La substitutia Fe3* (69pm) cu In3* (94pm) la concentratii a lui x=0,5 apare
faza secundara In,03 ca si in cazul substitutiei cu Gd.

In acest caz magnetizarea de saturatie scade semnificativ de la 52emu/q la
12,5emu/g. Aceastd scadere este atribuitd fazei secundare 1In,0;
nemagneticd prezenta in sistem.
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CAPITOLUL VII

PROPRIETATI DE ABSORBTIE IN DOMENIUL
MICROUNDELOR A NANOPULBERILOR DE
FERITA DE COBALT (Co,Fes.x0;) OBTINUTA PRIN
METODE ALTERNATIVE

Urmare a efectelor produse de cadmpul electromagnetic de radiofrecventa
asupra organismelor vii, celulelor microbiene, animalelor si mai ales asupra
genomului uman care comporta modificari genetice si risc de inbolnavire, au fost
elaborate standarde internationale care reglementeaza limitele de utilizare a undelor
electromagnetice in domeniul radiofrecventei. Aceste standarde implica limite atat
pentru rata specifica de absorbtie (R.S.A.) cat si pentru densitatea de putere.
Uniunea Europeana are standarde proprii [168], ce se refera la publicul general in
cazul unei expuneri indelungate, legate de reducerea dozei de radiatie si al timpului
de expunere la care este supusa populatia.

Ca o sintezd a datelor culese din diferite studii, se poate afirma cd modificari
remarcabile apar de la frecvente incepand cu 400MHz. In anumite cazuri, la
frecvente mai mici pot apdrea modificari doar la puteri extrem de mari si expuneri
prelungite. La frecvente din domeniul kHz-ilor nu au fost incd raportate modificari
organice, insd se fac studii in privinta modificarilor organice asociate cu aceste
frecvente mai joase. Prin wurmare, ecranarea cu materiale absorbante
electromagnetic performante si usor de utilizat, sub forma de anvelopd, este
impetuos necesara in zonele cu risc de radiatie (cladiri din preajma releelor de
retransmisie in telefonia mobild, aeroporturi etc.). In cazul telefoanelor mobile sau
al dispozitivelor bluetooth, vopsirea cu un absorbant electromagnetic a zonei care
este Indreptata spre utilizator permite reducerea ratei specifice de absorbtie (R.S.A.)
fara afectarea functionarii corespunzatoare a aparatului.

Frecventele utilizate in telefonia mobild, in Romania si in lume, sunt
prezentate in tabelele 7.1. si 7.2.

Tabelul 7.1. Frecvente utilizate de catre operatorii de telefonie mobila din Romania

CDMA GSM DCS 3G
GSM | GSM DCS 3G
420 | 450 1800 | 1920-2180
Romtelecom X
Zapp X X
Cosmote X* X X*
Orange X X
Vodafone X X
| Digi (RDS/RCS) X
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186 Proprietati de absorbtie in domeniul microundelor a nano-Co,Fe3.,O4 — VII

Tabelul 7.2. Frecvente utilizate in lume pentru transmisiile in telefonia mobila.

Banda Tra[rl:dsl.rll;i]sie R[e;?_lpzt]ie Canale
GSM 420 410 - 415 420 - 425
GSM 450 450,4 - 457,6 460,4 - 467,6 259 - 293
GSM 480 478,8 - 486 488,8 - 496 306 - 340
GSM 850 824 - 849 869 - 894 128 - 251
GSM 900
890 - 915 935 - 960 1-124
(P-GSM 900)
E-GSM 900 880 - 890 925 -935 975 - 1023
R-GSM 900 876 - 880 921 - 925 955 - 973
DCS 1800 1710 - 1785 1805 - 1880 512 - 885
PCS 1900 1850 - 1910 1930 - 1999 512 - 810
3G 1920 - 1980 2110 - 2180

Odata cu extinderea rapida a aplicatiilor tehnice in domeniul radiofrecventei
si microundelor, a crescut si interesul in gdsirea de solutii pentru a preveni
interferentele electromagnetice. In unele situatii practice, pentru a preveni aceste
interferente, utilizarea de absorbanti electromagnetici este o solutie mai eficienta
decat folosirea de materiale metalice conductoare pentru ecranare.

7.1 Caracterizarea din punct de vedere al
proprietatilor absorbante in domeniul
microundelor a nanopulberilor de CoyFes. 04
(x=0,5; 0,8; 1,0 si 1,5) obtinute prin metoda
hidrotermala

Prezentul studiu a fost facut pe pulberile de ferita de cobalt de tipul Co,Fes.
«O4 obtinute prin metoda hidrotermald (Cap.VI.1).

Absorbtia de energie de la o unda electromagnetica care se propaga printr-
un mediu fero-/ ferimagnetic este determinata de conductivitatea electrica (o) a
mediului, de procesele de relaxare magnetica si dielectrica precum si de fenomenul
de rezonanta feromagnetica [169-171].
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7.1 — Caracterizarea proprietatilor absorbante a Co,Fe;.,O, 187

Parametrii magnetici si electrici de propagare ale undelor electromagnetice
in domeniul microundelor pentru probele de feritda de cobalt au fost determinati cu
ajutorul metodei liniei coaxiale. Astfel, s-au determinat:

- Coeficientul de atenuare (a) a undei electromagnetice in mediul de
propagare, care depinde de permitivitatea (¢), de permeabilitatea (y) si de
conductivitatea electica (o) a probei si este dat de relatia:

a=:an80qu2LJot2+uﬁ2)(€2+€;f)—-@v€—u"szf)] (7.1)

unde: f este frecventa undei electromagnetice, ¢, este permitivitatea dielectrica a
vidului, iar py este permeabilitatea magnetica a vidului.

- Coeficientul de reflexie (R) a undelor electromagnetice la incidenta
normala depinde de permitivitatea (¢), permeabilitatea (p) si conductivitatea
electrica (o) a probei si este dat de relatia:

Hri€ref2 1
UWr2€r ef 1

€
Ur1€r ef 2 1
MWr2€r ef 1

unde indicele , 1” se refera la mediul de incidentd, iar indicele ,,2” se refera la mediul
de refractie, iar

R =

(7.2)

er ef(0) = €(®) - i{s”(co) - i] (7.3)

WEQ

ur(0) = 1'(0) - in () (7.4)

in relatiile (7.3) si (7.4):
- w=2mnf este pulsatia undei electromagnetice,

......

......

- 0 este conductivitatea electrica statica a probei,
- U'(w) este partea reala a permeabilitatii magnetice complexe,
- U"(w) este partea imaginara a permeabilitatii magnetice complexe.

Pentru un strat subtire de absorbant, cu un coeficient de reflexie la interfata
aer-absorbant R si o constanta de atenuare a, care este depus pe un substrat
metalic, coeficientul de reflexie general la incidenta normald este dat de relatia
(7.5):

Ry=R+(1- R)2 -exp(-2aw)

unde w este grosimea stratului de absorbant.

(7.5)

Proprietatile electrice si magnetice ale probelor studiate sunt prezentate in
diagramele din figurile 7.1. - 7.5.
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188 Proprietati de absorbtie in domeniul microundelor a nano-Co,Fes3.,O4 — VII

In figura 7.1. este reprezentatd dependenta de frecventd a susceptibilit3tii
complexe (x) pentru ferita de cobalt de tipul CosFe3;.,O4 (unde x = 0,5; 0,8; 1,0 si
1,5). Domeniul de frecventa in care s-au facut masuratorile a fost 0 — 6 GHz si s-a
masurat susceptibilitatea reala (') si suscepibilitatea imaginara (x”).

104
Coo 5Fez.504 Co,Fe, 0,
x x
054 05
¥
z
0.0 T 1 0.0 T 1
01 1 6 01 1 6
f[GHz] f[GHz]
a b
03+ 020
Co, Fe O
y COFeZO4 0154 15 154

0.24

0.0 r . 0.00 r )
0.1 1 6 0.1 1

f[GHz] f[GHz]

C d

Figura 7.1. Dependenta de frecventa a susceptibilitatii complexe (x) pentru
CoxFe;x04: (@) x=0,5; (b)x=0,8; (c)x=1,0; (d)x=1,5
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7.1 — Caracterizarea proprietatilor absorbante a Co.Fes,04

In figura 7.2. este reprezentatd dependenta de frecventd a perm
dielectrice complexe (€) pentru ferita de cobalt de tipul Co,Fes,O4 (unde x= 0,5;
0,8; 1,0 si 1,5). Domeniul de frecventa in care s-au facut masuratorile a fost 0-6
GHz si s-a mdsurat permitivitatea dielectricd complexd reald (¢') si permitivitatea

dielectricd complexa imaginara (¢").
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15l CoFe,0,
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0.54
-
0.0
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f[GHz]
C
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354
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25 A\

-—

......
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T
1
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b

Co, ;Fe, 0,

T 1

1 6
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d

Figura 7.2. Dependenta de frecventa a permitivitatii dielectrice complexe
(O) pentru CoxFe3-x04: (a) x=0,5; (b) x =0,8; (c) =1,0; (d) x =1,5.
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190 Proprietati de absorbtie in domeniul microundelor a nano-Co,Fe3.,O4 — VII

In figura 7.3. este reprezentatd dependenta de frecventd a coeficientului de
atenuare o pentru ferita de cobalt de tipul Co,Fes.,O4 (unde x= 0,5; 0,8; 1,0 si 1,5).
Domeniul de frecventa in care s-au facut masuratorile a fost 0-6 GHz si s-a calculat
coeficientul de atenuare o cu ajutorul relatiei (7.1) din masuratorile reprezentate in
diagramele (7.1 si 7.2).

404 104
Coo.sFe2504 8 Co. Fe. O
304 O™ €22
A £
S 204 %:
3 ] 44
10
24
0 04
T ] T ]
0.1 1 6 0.1 1 6
f[GHz] f[GHz]
a b
44
6
CO1.5Fe1.504
CoFe O,
—_ 41
£ T
2 2
3 =
24
04
04
T ] T )
0.1 1 6 0.1 1 6
f[GHz] f[GHz]
C d

Figura 7.3. Dependenta de frecventa a coeficientului de atenuare O pentru
CoxFe;4<04: (@) x=10,5; (b)) x=0,8; (c)x=1,0si (d) x =1,5)
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7.1 — Caracterizarea proprietatilor absorbante a Co,Fes.,O, 191

In figura 7.4. este reprezentatd dependenta de frecventd a coeficientului de
reflexie la interfata aer-proba (R) pentru ferita de cobalt de tipul Co,Fe3.,O4 ( unde
x= 0,5; 0,8; 1,0 si 1,5). Domeniul de frecventa in care s-au facut masuratorile a
fost 0-6 GHz si s-a calculat coeficientul de reflexie la interfata aer-proba (R) cu
ajutorul relatiei (7.2) din masuratorile reprezentate in diagramele (7.1. si 7.2.).
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0.19
0.18
0.16 Co,Fe,,0,
017
0.16 o1ad
x
015
Co,Fe, 0, x
0.14 012
0.13
0.124 0.104
0.1
T , 0.08 T ,
0.1 1 6 01 1
f[GHz] f[GHz]
a b
018
020
CoFe,0,
Co, .Fe O
0.194 0.17 4 15 15674
0184 0.164
017
x® 015
0.16
014
0.154
0144 0134
013 r . 0.12 T )
0.1 1 6 0.1 1 6
f[GHz] f[GHz]
C d

Figura 7.4. Dependenta de frecventa a coeficientului de reflexie la interfata
aer-proba pentru CosFes;,04: (@) x = 0,5; (b) x =0,8; (c) x=1,0si (d) x =
1I5)
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192 Proprietati de absorbtie in domeniul microundelor a nano-Co,Fe3.,O4 — VII

in figura (7.5.) este reprezentatd dependenta de frecventd a coeficientului
de reflexie la interfata aer-proba (R) pentru ferita de cobalt de tipul Co,Fes.,O,4 (unde
x= 0,5; 0,8; 1,0 si 1,5). Domeniul de frecventd in care s-au facut masuratorile a
fost 0-6 GHz si s-a calculat coeficientul de reflexie — absorbtie (Ry) la interfata aer-
proba cu ajutorul relatiei (7.5).
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Figura 7.5. Dependenta de frecventa a coeficientului de reflexie —absorbtie

(Rw) la interfata aer-proba pentru CoyFe;.,O4: (@) x = 0,5; (b) x = 0,8; (c) x

Din figura (7.5.) se observa ca cea mai bund ecranare este cea oferita de
pulberea de ferita de cobalt cu x=0,5 in toate benzile de telefonie mobila folosite
atat de operatorii din Roménia cét si din lume.

Pentru x=0,8, ecranarea este eficientd in benzile GSM, E-GSM si mai putin
eficienta in benzile DCS si 3G. In schimb, se observa ca pentru probele de Co,Fes.
x04 (unde x=1,0 si 1,5) ecranarea este mai eficienta la frecvente ridicate (in benzile

=1,0si(d)x=1,5)

DCS si 3G) si mai putin pronuntata la frecventele din benzile GSM si E- GSM.

BUPT



7.2 — Studiu comparativ al proprietatilor absorbante 193

Ecranarea selectivd oferita de aceste ferite este utila atunci cand se doregte
blocarea benzilor de la anumite frecvente. In aplicatiile practice de tip anvelope
absorbante electromagnetic, acest lucru permite ecranarea habitaturilor din zonele
de risc (antene de retransmisie telefonie mobild) adesea pentru operatorii care
opereaza in vecinatate. Astfel, semnalul acestora va fi atenuat pana la nivele
nepericuloase (SAR) in timp ce semnalul operatorilor care au antene la distanta in
celelalte benzi nu este afectat.

In cazul in care absorbtia de energie se realizeaza cu preponderenta datorita
conductivitatii electrice (o) a mediului de propagare, exista si un coeficient de
reflexie mare.

Rezultatele au scos in evidenta faptul ca proprietatile absorbante ale
probelor studiate depind de valoarea lui x.

Astfel:

- proba Co;sFe; s04 prezinta proprietati absorbante de banda larga
in domeniul 0.1-1 GHz;

- proba CogygFe, >0, prezintid proprietdti absorbante bune in
domeniul 2-3 GHz;

- proba CoqsFe>s0, nu este recomandata pentru a fi utilizata in
realizarea de absorbanti electromagnetici in domeniul analizat, 0.1-6 GHz.

7.2 Studiu comparativ  asupra proprietatilor
absorbante in domeniul microundelor a
nanopulberilor de ferita de cobalt de tipul Co,Fes.,0,4
(x= 0,8) obtinute prin metoda coprecipitarii si
hidrotermala

In prezentul studiu, s-a ficut o comparatie intre doud probe de feritd de
cobalt avand compozitia CoggFe, .04 obtinute prin doua metode diferite de sinteza
(coprecipitare - proba notata cu A, si hidrotermal - proba notata cu B). Proprietatile
electrice si magnetice sunt prezentate in Figurile 7.6-7.9 [172-173].

Din studiul efectuat se observa ca, in domeniul de frecventa 0,1-6 GHz,
proba A are o constantd de atenuare mai mica decat proba B, pana la frecventa
aproximativa de 2,7 GHz. Acest fapt, corelat cu caracteristicile reflectante
superioare ale probei A In comparatie cu cele ale probei B, fac din proba B un
absorbant mai bun pe acest domeniu de frecventa. In domeniul de frecventa 2,7-6
GHz, absorbtia este mai pronuntatd in proba A decadt in cazul probei B, dar
coeficientul de reflexie al probei B ramane mai mic decat al probei A.
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194 Proprietati de absorbtie in domeniul microundelor a nano-Co,Fe3.,O4 — VII
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Figura 7.6. Dependenta de frecventd a permeabilitatii magnetice complexe
pentru probele Cog sFe, .04 sintetizate prin (A) - coprecipitare si
(B) - hidrotermal.
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Figura 7.7. Dependenta de frecventa a permitivitatii dielectrice complexe
pentru probele CogsFe;..04 sintetizate prin (A) - coprecipitare si
(B) - hidrotermal.
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Figura 7.8. Dependenta de frecventd a coeficientului de atenuare pentru

probele CogsFe, 04 sintetizate prin (A) - coprecipitare si (B) — hidrotermal.
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Figura 7.9. Dependenta de frecventa a coeficientului de reflexie la interfata

aer- probd pentru probele Cog gFe; 04 sintetizate prin (A) - coprecipitare si
(B) - hidrotermal.
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196 Proprietati de absorbtie in domeniul microundelor a nano-Co,Fe3.,O4 — VII

7.3 Eficacitatea de ecranare electromagnetica

Eficacitatea de ecranare electromagnetica (SE) la suprafata de separare a
doua materiale este definita in functie de puterea incidenta, P; si puterea transmisa,
P; prin suprafata de separare sau in functie de amplitudinea componentei electrice a
undei electromagnetice incidente, E; si de amplitudinea componentei electrice a
undei electromagnetice transmise, Er [1]:

SE = 10 Iog[PP—IJ =20 Iog(:—lj (dB) (7.6)
T T

Metoda standard de evaluare a eficacitatii de ecranare electromagnetica a
materialelor a fost definitd de American Society for Testing and Materials si este
cunoscuta sub denumirea ASTM D4935-99. Metoda se bazeaza pe masurarea
parametrilor de imprastiere S ai unei celule de masura formata din douad linii
coaxiale [170].

In cele ce urmeazd vor fi prezentate rezultate experimentale referitoare la
eficacitatea de ecranare a unor vopsele care contin ca pigment pulberi de ferita de
cobalt (CoFe,0,4) obtinute prin diferite metode. Masuratorile au fost facute printr-o
metodad similara ASTM D4935-99, in domeniul de frecvente 10 MHz - 4 GHz.

In cazul in care se neglijeaza reflexiile multiple, eficacitatea de ecranare va
fi suma a doi termeni - unul datorat reflexiei, iar cel de-al doilea datorat absorbtiei
undei electromagnetice in material:

SEg = -10 log(1 -R) (dB) (7.7)

T
1-R

SEp =-101log(l-Ag)=-1010g (dB) (7.8)

7.3.1 Aranjamentul experimental

In 1989, American Society for Testing and Materials (ASTM) a elaborat
standardul D4935 care descrie metoda de masurare a eficacitatii de ecranare
electromagnetica a materialelor planare. Cea mai recenta versiune a acestui
document este din 1999 [170]. In contrast cu versiunea initiald, acest document
specifica scopul aplicarii acestei metode.

in standardul ASTM D4935-99, celula de masurd derivd dintr-o linie coaxial3
cu aer intre conductorul central si cel exterior. Diametrul interior al conductorului
exterior este D = 77 mm, iar diametrul exterior al conductorului interior este d = 33
mm, asigurand astfel o impedantd caracteristica de 50 Q. Celula de masura este
formata din douad parti identice, cuplajul dintre ele este de tip capacitiv si se
realizeaza prin intermediul unor flanse cu diametrul de 133 mm, intre care este
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7.3 — Eficacitatea de ecranare electromagnetica 197

fixata proba. Metoda necesita realizarea a doua probe: o proba referinta si una de
analizat, pentru a se scadea efectul materialului suport pe care este depusa proba.
Standul de masurd se conecteaza la un analizor de retea cu care se masoara
paramerii S ai celulei (Figura.7.10).

In figura 7.10. este prezentat aranjamentul experimental utilizat pentru
masurarea eficacitatii de ecranare a probelor P1, P2, P3,.....P7 obtinute prin
inglobarea feritei de cobalt intr-o matrice de vopsea.

Proba de referinta

-~
g B il

Analizor de retea
' Proba de analizat

Figura 7.10. Reprezentarea schematicd a aranjamentului experimental pentru standardul
ASTM D4935-99.

Pentru masuratori, a fost construitd o celuld de masura pentru care
diametrul interior al conductorului exterior este D = 7 mm, iar diametrul exterior al
conductorului interior este d = 3,04 mm, asigurind astfel o impedanta caracteristica
de 50 Q. Diametrul flanselor de cuplaj este de 30 mm. In cazul acestei celule,
frecventa de tdiere a modului TE;; este de 19 GHz. Reprezentarea schematica a
celulei de masura utilizata la efectuarea masuratorilor este redata in figura 7.11.

BUPT
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Proba

Suruburi izolatoare — h

distantier —» l3.04 mm | 7 mm

Figura 7.11. Reprezentarea schematica a celulei de masura utilizata la

efectuarea masuratorilor

7.3.2. Testarea privind eficacitatea de ecranare
electromagnetica a materialelor de tipul CoFe204
obtinute prin metode alternative si inglobate intr-o
baza de vopsea

Studiile efectuate se refera la analiza eficacitatii de ecranare
electromagnetica a pulberilor de CoFe,04 obtinute prin metode alternative: S1-
solvotermal, = S2-coprecipitare, S3-hidrotermala, S4-hidrotermala  asistata
ultrasonic, S5-hidrotermala cu incalzire rapida, S6-hidrotermala cu surfactant DDS
si S7- sol-gel.

Probele de feritd de cobalt au fost inglobate intr-un polimer (baza de vopsea
comerciala solubild in apa), in raport masic proba:polimer de 1:2. Pasta obtinuta a
fost depusd pe un suport (folie de polietilena). Stratul de ferita inglobata si
substratul din material plastic au avut fiecare o grosime de 0,1 mm. In acest mod,
au fost obtinute sapte esantioane (probe de vopsea) notate de la P1, P2, ..., P7,
care corespund probelor de ferita de cobalt S1, S2, ..., S7.

Avand in vedere natura complicatd a dependentei coeficientului de atenuare
de permitivitatea, permeabilitatea si conductivitatea electica a probelor studiate, in
vederea determinarii eficacitatii de ecranare electromagnetica, putem doar sa
presupunem ca maximul dependentei SE(f) din domeniul radiofrecventei se poate
datora procesului de relaxare Néel. De asemenea, din figura 7.12. se observa ca in
apropierea frecventei de 4 GHz, SE(f) scade spre zero, ceea ce inseamna ca
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7.3 — Eficacitatea de ecranare electromagnetica 199

eficacitatea de ecranare electromagnetici a vopselei tinde spre valoarea
corespunzatoare substratului de material plastic (care a fost luat ca referinta).

1 - coprecipitare
=—PZ - hidrotermal asistat ultrasonic
m— P2 - zalvotermal

::3:::::::;:: cu incdlzire rapidd GSM
:F;:'S?--hisdorlofeur;r;al cu surfactant DOS 450_46?
GSM
4] 410-425 | ggp-9605 GSM
_ 80-935
DCS
1710-1880
-\

3 1 \_/ 3G
1920-2180

0 ' ! LI | ' ! LA L L | '
0,01 0,1 1 4

fFIGH]

Figura 7.12. Eficacitatea de ecranare electromagnetica a probelor de vopsea
cu ferita de cobalt

Eficacitatea de ecranare electromagnetica, SE, include atat contributia
datorata reflexiei undelor electromagnetice, cat si pe cea a absorbtiei de energie
electromagnetica in proba.

Se constatd ca eficacitatea maxima de ecranare electromagnetica in
domeniul 30 MHz-3 GHz il au probele in care a fost utilizata ferita de cobalt obtinuta
prin metoda hidrotermala si sol-gel (P5-P7). Daca corelam aceste rezultate cu datele
prezentate in tabelul 3.1, constatdm ca nanocristalitele de CoFe,04 obtinute prin
aceste metode au valori in jurul a 30 nm si putem concluziona cad aceasta este
valoarea optima pentru maximul de eficacitate de ecranare. Pentru valori mai mari
sau mai mici ale nanocristalitelor, asa cum se poate observa din tabelul 3.1,
eficacitatea de ecranare este mai scazuta. In cazul feritei obtinute prin metoda
hidrotermald cu incdlzire rapidd, gama de frecvente este usor mai restransd, efectul
de ecranare manifestandu-se de la frecvente mai ridicate (P4 din figura 7.12 ). In
schimb, la probele obtinute din ferita sintetizata prin metoda solvotermala, gama de
frecvente in care acestea manifesta efect de ecranare este extinsa si la frecvente
mici (P3 din figura 7.12).
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200 Proprietati de absorbtie in domeniul microundelor a nano-Co,Fes;., 04 - VII

Mentiondm faptul cd o valoare a eficacitatii de ecranare electromagnetica de
3dB corespunde la o scadere a puterii undei transmise la jumatate fata de puterea
undei incidente.

7.4. Concluzii

» Ca urmare a efectelor produse de campul electromagnetic de radiofrecventa
asupra organismelor vii, au fost incluse standarde internationale care
reglementeaza limitele de utilizare a undelor electromagnetice in domeniul
radiofrecventei;

> Practic, pentru a preveni interferentele electromagnetice se recomanda
utilizarea de absorbanti electromagnetici, care este o solutie mai buna decat
cea de a folosi materiale metalice conductoare pentru ecranare;

> Pulberile de ferita de cobalt din sistemul Co,Fe;.,O4 pentru x= 0,5; 0,8; 1,0;
1,5 au aratat o dependenta a coeficientului de reflexie- absorbtie (Ry)
functie de compozitia sistemului oxidic (x) pentru anumite domenii de
frecventa;

> Cea mai buna ecranare este cea oferita de sistemul oxidic cu x= 0,5 (ferita
de cobalt in amestec cu oxid de fier) in toate benzile de telefonie mobila
folosite, atat de operatorii din Romania cat si din lume;

> Toate materialele feritice inglobate intr-un polimer pe bazd de vopsea
solubila in apa au prezentat eficacitate de ecranare electromagnetica;

> Eficacitatea de ecranare (SE) depinde de marimea nanoparticulelor si de
gradul de aglomerare al acestora (gradul de dispersie in matricea de
vopsea);

> Cea mai bund eficacitate de ecranare se inregistreazd pentru probele

obtinute prin metoda sol-gel, hidrotermala cu surfactant DDS si hidrotermal
clasica.
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CAPITOLUL VIII

CONCLUZII GENERALE

Cercetarile efectuate in cadrul tezei au urmarit obtinerea de nanomateriale
tip ferita de cobalt in sistemul oxidic Co,FesO4. Studiile teoretice si

experimentale s-au axat in primul rand pe gasirea si selectarea unor metode de
sinteza care sa conduca la ferite cu proprietati controlate in vederea unor aplicatii
potentiale. Au fost urmarite limitele si performantele metodelor utilizate, ajungandu-
se la o clasificare a acestora in functie de domeniul de aplicatie propus.

K2
o

Metode alternative de obtinere a CoFe,0,4

Prin toate cele trei metode, respectiv cele 12 procedee (variante) utilizate in
conditiile experimentale stabilite s-a obtinut CoFe,0, nanocristalina ca faza
unica;

% Prin coprecipitarea clasicd (200°C) cu reactant acetilacetonat de Fe(III) (mai
putin solubil Tn apa) comportamentul magnetic este unul particular: ciclul de
magnetizare indica un comportament superpararmagnetic cu o magnetizare de
saturatie mult mai greu de atins. In comparatie cu sinteza din reactanti azotati,
pulberea obtinuta prin aceasta metoda este cel mai probabil un amestec de
compusi spinelici de tipul CoyFe3.4Og4.

% Prin coprecipitarea asistata ultrasonic la 80°C s-a obtinut CoFe,04 cu
particule mult mai mici(~10 nm). Aceasta pulbere prezintd o comportare slab
magnetica. O posibila explicatie rezida in faptul cad este de asteptat ca la
diametre de ordinul 10 nm particulele in stare nativa sa prezinte tensiuni interne
mari, care blocheaza rotatia magnetizatiei sub actiunea campului extern.

< Prin metoda hidrotermala cu cele sase variante de sintezd, utilizdnd aceeasi
reactanti (azotati de Fe(III) si Co(II)) la 200°C s-a obtinut faza unica CoFe,04
cu dimensiuni ale cristalitelor cuprinse intre 12 - 35nm.

“ Valorile magnetizatiei de saturatie si a campului coercitiv s-au dovedit a fi
dependente de procedeul de sinteza, fiind inluentate in mod deosebit de
marimea cristalitelor.

% Pentru pulberile obtinute prin metoda hidrotermald clasica si prin metoda
hidrotermald asistata ultrasonic curbele de magnetizare evidentiaza o
comportare de tip histerezis magnetic caracteristica pulberilor de ferita de cobalt
in stare nativa (cu tensiuni interne mari), iar magnetizatia de saturatie a fost
estimata la 70 emu/g, valoare apropiata de cea raportata in literatura.
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< Pulberile obtinute prin metoda hidrotermala cu surfactant (DDS) prezinta o
magnetizatie specifica de saturatie de 60 emu/g, usor mai mica decat in cazul
pulberii sintetizate fara surfactant. Acest fenomen poate fi pus pe seama
existentei pe suprafata nanoparticulelor de CoFe,O, a unei pelicule de agent
tensioactiv (DDS).

% Metoda hidrotermala cu incalzire rapida (fast hidrotermal) utilizatd pentru
prima data la sinteza CoFe,04, a condus la obtinerea unor pulberi cu diametre
ale cristalitelor <17 nm, cu comportare magnetica de tip histerezis. Magnetizatia
de saturatie a fost estimata la 60 emu/g.

% Comportarea magnetica a pulberilor de feritd de cobalt sintetizate prin
metoda sol-gel cu cei trei agenti de gelifiere (alcool etilic, etilenglicol si alcool
polivinilic) pune in evidenta, prin valoarea ridicata a cdmpurilor coercitive (H. >
1000 Oe), existenta unor tensiuni interne mari. O influentd asupra acestei
comportari poate fi datorata prezentei particulelor foarte fine de carbon rezidual
care acopera nanocristalitele magnetice de ferita de cobalt. Magnetizatia de
saturatie a fost estimata la 60 emu/g.

% Tehnicile utilizate la caracterizarea fizico chimicd a materialelor obtinute:
morfologia suprafetei si distributia nanoparticulelor (SEM, AFM), raportul de
combinare a reactantilor (EDAX), structura cristalind (XRD), masuratori
magnetice au permis o apreciere a limitelor si performantelor metodelor de
sinteza a feritei de cobalt.

<% Parametri Mdssbauer obtinuti prin prelucrarea spectrelor experimentale
confirma datele obtinute prin difractie de raze X, ca toti ionii de fier se afla in
structura spinelica la temperaturile de 200°C sau mai mari.

>  Spectrele Méssbauer indicd ionii de Fe®' in pozitie tetraedricd respectiv
octaedrica confirmand o structurd de spinel intermediar (mixt).

> Probele obtinute prin sol-gel din saruri: azotati de Fe(III) si Co(II) tratata
termic la 500°C (P6) si din saruri organometalice: acetilacetonat de Fe(III) si
Co(II) tratatéa termic la 1000°(P7) nu prezintda pozitia Fe-distribuit, insa
ocuparea cu ioni de Fe3* este la jum3tate fatd de cea asteptatd pentru unspinel
perfect invers.

% Valorile parametrilor de retea (a=b=c) sunt caracteristice fazei spinelice
CoFe,0,4 si depind de metoda de sinteza utilizata.

Influenta variatiei lui x in sistemul Co,Fes.,04
(unde x=0,5; 1,0; 1,5) si a tratamentului termic
asupra structurii si a proprietatilor magnetice

% Sistemul oxidic cu compozitie variabila Co,Fe;,04 sub forma de

nanoparticule a fost obtinut prin metoda coprecipitarii asistata ultrasonic
pentru un domeniu larg de valori ale Iui x (0,5 + 1,5).
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Indiferent de raportul de amestecare a reactantilor, direct din sinteza la
80°C se formeaza faza spinelicad corespunzatoare sistemului Co,Fes_,O4.

La temperaturi mai mari (400; 700; 1000°C) se obtine ferita de cobalt
(CoFe,04) cristalizata ca faza unica pentru: x=1 sau in amestec cu alte faze
pentru x#1.

In cazul in care x=0,5 (exces de Fe3*) sau x=1,5 (exces de Co®*) la 400°C
alaturi de CoFe,0,4 se formeaza si fazele spinelice Fes0,4 respectiv Cos04 cu
proprietati magnetice.

La 700°C si 1000°C pentru cazul in care x=0,5 in difractograma se
inregistreaza alaturi de CoFe,0, bine cristalizata si faza cristalina a — Fe,05
nemagnetica.

Pentru cazul in care x=1,5 la 700°C se inregistreaza fazele spinelice CoFe,04
si Co304 iar la 1000°C se inregistreaza o singura faza bine cristalizata
atribuita cel mai probabil solutiei solide CoFe,0, + CoO (nemagnetic).

% S-a constatat ca toate probele obtinute au o comportare magneticd durd ca
urmare a anizotropiei ridicate a CoFe,04 avand cicluri de histereza largi, cu
campul coercitiv de ordinul a sute Oersted.

>

Valorile magnetizatiei de saturatie (Ms) si forma ciclului de magnetizare sunt
influentate de temperaturd, de asemenea aceasta are influentda asupra
dimensiunii nanoparticulelor si a naturii fazelor cristaline formate.

In cazul probelor unde x=1 (CoFe,0,) valorile magnetizatiei de saturatie
(Ms) cresc cu cresterea temperaturii de calcinare, datorita gradului de
cristalizare a nanoparticulelor magnetice.

In cazul probelor unde x=0,5, respectiv x=1,5, valorile magnetizatiei de
saturatie si forma curbelor de magnetizare sunt influentate de fazele oxidice
formate si de temperatura de calcinare.

Obtinerea CoFe;0, in sistemul oxidic Co,Fes;.x0,4
(x=0,5; 0,8; 1; 1,2; 1,5) prin metoda hidrotermala
si metoda sol-gel

Scopul a fost de a obtine nanomateriale cu o singurd faza cristalina
(CoFe,04) in sistemul Co,Fes;.O4. S-a apelat la metoda hidrotermala clasica
si metoda sol-gel atribuindu-se valori intermediare pentru x (x=0,8 si
x=1,2) cat mai apropiate de valoarea x=1.
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Ferita de cobalt cristalizeaza in structura de spinel partial invers. Interactiile
de superschimb de tipul Fe3*A - B Fe3* diferd de interactiile Co?*A - B Fe3",
variatia distributiei cationilor fintre pozitile tetraedrice (A) si pozitiile
octaedrice (B) conduce la modificari ale proprietatilor magnetice.

Materialele sintetizate pentru x=0,5; 1,0; 1,5 prin metoda hidrotermala la
200°C si metoda sol-gel la 500°C prezintd aceleasi faze cristaline ca si cele
obtinute prin metoda coprecipitarii asistata ultrasonic(cap 6)

Din analiza difractogramelor RX pentru compusii obtinuti prin metoda
hidrotermald la 200°C pentru x=0,8 si x=1,2 se identifica ca faza unica
nanocristalind CoFe,0,.

Prin metoda sol-gel la 500°C, pentru x=0,8 si x=1,2 in difractograma pe
langa CoFe,0, bine cristalizat se inregistreaza si linii slabe ce pot fi atribuite
lui a- Fe,05 pentru x=0,8 si Co30,4 pentru x=1,2;

Metoda de sinteza si tratamentul termic sunt importante pentru a obtine
variatia distributiei cationilor.

Valorile magnetizatiei de saturatie si formarea ciclurilor de magnetizare sunt
puternic influentate de temperatura care determind marimea
nanoparticulelor magnetice si natura fazelor cristaline formate.

in cazul metodei sol-gel forma ciclurilor de magnetizare este influentatd de
prezenta in sistem a doua faze magnetice. Acesta este un caz particular
fiind rezultatul suprapunerii ciclurilor magnetice individuale.

Ferita de cobalt substituita si dopata cu ioni de
Pd2+, MI‘I2+, Gd3+, In3+

Au fost studiate feritele de cobalt substituite/dopate cu ioni de Pd?*,
Mn2*(substituenti ai Co?*) respectiv Gd*" si In®* (pentru substitutia Fe3*).

in cazul substituirii cu Pd* s-a sintetizat sistemul oxidic Coy.Pd,Fe;04
pentru x=0,05; 0,1; 0,5.

Prezenta Pd nu este pusa in evidenta in spectrele RX (unde x=0,05 si 0,1),
dar se observa o deplasare spre dreapta a picurilor feritei de cobalt
substituite. Pentru cazul in care x=0,5 apar picuri noi atribuite PdO.

Cu cresterea continutului de Pd, magnetizarea de saturatie scade de la 54
emu/g la 7emu/g in cazul x=0,5 ceea ce se datoreaza aparitiei fazei
secundare PdO nemagnetica in amestec cu ferita de cobalt (CoFe,0,).
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In cazul dopérii feritei de cobalt cu 0,1M Pd maximele liniilor de difractie
prezinta o usoara deplasare spre dreapta. Prin dopare magnetizatia de
saturatie scade fata de ferita substituita cu 0,1M datoritd deformarii retelei
cristaline.

Prin substituirea Co?" (raza ionic8=79pm) cu ioni de Mn?" (raza
ionica=81pm) in sistemul Co,,Mn,Fe,0, pentru x=0,05; 0,1; 0,5 in
spectrele de difractie nu apar linii de difractie suplimentare, nici pentru
x=0,5 , ceea ce sustine ideea cd Mn?" inlocuieste ionii Co?* in retea datorit3
razei mult mai apropiate.

Cresterea gradului de substitutie a Co cu Mn, duce la misorarea diametrului
mediu al cristalelor, respectiv la o crestere a magnetizarii de saturatie si a
scaderii campului coercitiv.

in cazul substituiri Fe cu Gd, in sistemul CoFe,.Gd,04(x=0,05; 0,1; 0,5)
apar usoare deplasari ale maximelor picurilor de difractie spre stanga
datoritd deform3rii retelei (raza Gd** este 107,8 pm fatd de raza Fe®*
69pm), ceea ce conduce la concluzia ca Gd intra in retea. La concentratii
mai mari pentru x=0,5 apar faze secundare ale Gd,0s.

Magnetizarea de saturatie scade usor in timp ce campul coercitiv creste cu
gradul de substitutie a Fe3* cu Gd>*.

La substitutia Fe3* (69pm) cu In3* (94pm) la concentratii a lui x=0,5 apare
faza secundara In,03 ca si in cazul substitutiei cu Gd.

In acest caz magnetizarea de saturatie scade semnificativ de la 52emu/g la
12,5emu/g. Aceastd scadere este atribuitd fazei secundare 1In,0;
nemagneticd prezenta in sistem.

Proprietati de absorbtie in domeniul microundelor
a nanopulberilor de ferita de cobalt

Ca urmare a efectelor produse de campul electromagnetic de radiofrecventa
asupra organismelor vii, au fost incluse standarde internationale care
reglementeaza limitele de utilizare a undelor electromagnetice in domeniul
radiofrecventei;

Practic, pentru a preveni interferentele electromagnetice se recomanda
utilizarea de absorbanti electromagnetici, care este o solutie mai buna decat
cea de a folosi materiale metalice conductoare pentru ecranare;

Pulberile de ferita de cobalt din sistemul CoFes.,O4 pentru x= 0,5; 0,8; 1,0;
1,5 au aratat o dependenta a coeficientului de reflexie- absorbtie (Ry)
functie de compozitia sistemului oxidic (x) pentru anumite domenii de
frecventa;
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>

Cea mai buna ecranare este cea oferita de sistemul oxidic cu x= 0,5 (ferita
de cobalt in amestec cu oxid de fier) in toate benzile de telefonie mobila
folosite, atat de operatorii din Romania cat si din lume;

Toate materialele feritice inglobate intr-un polimer pe bazd de vopsea
solubild in apa au prezentat eficacitate de ecranare electromagnetica;

Eficacitatea de ecranare (SE) depinde de madrimea nanoparticulelor si de
gradul de aglomerare al acestora (gradul de dispersie in matricea de
vopsea);

Cea mai buna eficacitate de ecranare se inregistreaza pentru probele
obtinute prin metoda sol-gel, hidrotermala cu surfactant DDS si hidrotermal
clasica.
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