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Hidrotermalna sinteza feritov

Hydrothermal synthesis of ferrites

M. Rozman, M. Drofenik, /nstitut Jozef Stefan, Univerza v Ljubljani, Jamova 39, Ljubljana,

Slovenija

S hidrotermalno sintezo smo pripravili MnZn ferit. Spremljali smo nastanek ferita v odvisnosti od
PH suspenzije. Dobljen feritni prah smo karakterizirali z uporabo TEM, SEM, renigenske
praskovne analize, TGA ter z merjenjem magnetizacije. Preiskusili smo tudi termicno stabilnost

prahu v razli¢nih atmosferah.

Kljucni besedi: MnZn feriti, hidrotermalna sintezq

MnZn ferrite was prepared by hydrothermal synthesis. The formation of MnZn ferrite was identi-
fied at various pH values of the starting suspension. Ferrite powder was analysed with TEM,
SEM, XRD, TG and magnetic measurements. Thermal stability in different atmospheres as

checked.
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1 Uvod

Fini keramini prahovi postajajo pomemben dejavnik v
modernih keramiénih raziskavah. Znanih je ve¢ razliénih
na¢inov za pripravo keramiénih prahov z majhnimi dekei,
kot npr. koprecipitacija, razpriilno suSenje oz zmrzova-
nje, sol-gel postopek in hidrotermalni postopek. Med
temi postopki je hidrotermalna sinteza zelo perspektivna.
To je tipitna sinteza, za katero je znaCilno, da nastanejo
fini delei 1z mnogo manj$ih deleev Kot so skupki atomov,
molekule, ioni ali atomi. Zaradi relativno nizke tempera-
ture, pri Kateri sinteza poteka, postaja hidrotermalni pos-
topek vzporedno z visanjem cene energije privladen za
sintezo keramiénih prahov. Zaradi homogenosti, ena-
komemne zrnavosti ter sinterabilnosti teh prahov je moz-
no, da bo hidrotermalna sinteza postala zelo pomembna
pri sintezi kerami¢nih prahov za elektronsko keramiko v
bliZnji prihodnosti!?.

Znani sta dve hidrotermalni metodi, ki vodita do
smteze MnZn feritov; 1) nevtralizacija in oksidacija zmesi
kovinskih hidroksidov, ki vsebujejo Fe** @ in 1)
nevtralizacija raztopine, Ki vsebuje trivalentno Zelezo z
amonijakom®. Med nadzorovano hidrotermalno sintezo
ferita iz zmesi, Ki vsebuje poleg Fe?* oz. Fe ionov 3e
ustrezno kolimo Zn** im Mn?* ionov lahko dobimo
homogen monodisperzen feritni prah. Oblika in velikost
deloev ter njihova kristaliniénost sta povezani s kontrolo
temperature, pritiska in pH raztopine med hidrotermalnim
postopkom. Namen nadega dela je bil $tudiy povezave
med homogenostjo i morfologijo feritnega prahu v
odvisnosti od pH suspenzije

2 Eksperimentalno delo

Za hidrotermalno sintezo MnZn ferita smo uporabili raz-
topino ustreznih nitratov. Stehiometrino mnoZino nitratov
(1zhodna sestava je bila Mn, Zn Fe O,) smo raztopili v
delonizirani vodi ter raztopino (zatetni pH = 1) obarjali z
razredéenim amonijevim hidroksidom. Konéni pH suspen-
zije smo spreminjali od 7.6 - 11 . Sinteza je potekala v
avtoklavu dve uri pri temperaturi 145°C. Po opravljeni
sintezi smo posodo ohladili, vsebino filtrirali in prah sprali
z etanolom. Dobljen feritni prah smo karakterizirali z
uporabo praskovne rentgenske analize, transmisijske ele-
ktronske mikroskopije in SEM. Opravilismo tudi magnetne

/meritve ter izmerili magnetizacijo ferita pri sobni tempera-

turi. Sestavo ferita smo dolo€ili z energijsko disperzivno
analizo (EDXS).

3 Rezultati in diskusija

Prahovi MnZn ferita, pripravljeni s hidrotermalno sintezo,
so bili kristalini¢ni ter monodisperzni (slika 1). Povpretna
velikost zm je bila pod 10 nm. Dologili smo jo s pomogjo
zveze, ki povezuje Sirino rentgenskega uklona s povpreéno
velikostjo kristalitovd =8nm; d = 0.94 %/ cos ®. Nase
raziskave hidrotermalne sinteze MnZn ferita so pokazale,
da je potek hidrotermalne sinteze pri konstantni temperaturi
in pritisku moéno odvisen od pH vrednosti suspenzije.
Hidrotemalna sinteza MnZn ferita je povezana s sledeto
kemijsko reakeijo®;

XMn* + yZn** + (3-x-y)Fe" + 8OH" —
= MnZnFe, O ++4HO; x+y=<1
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Slika 1° TEM posnetek (s pripadijoco elektronsko difrakeijo)
feritnega prahu. pripravljenega s hidrotermaino smtezo pri 145°C ter

>

Gasu 2 un. [zmenjena povpreéna velikost delkeevd. = 8 nm

Figure 1: TEM image and ¢lectron diflraction pattern of hvdrother-
mal prepared (145°C, 2 hours) ferrite powder  Measured medium

grain szed_ 8 nm
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Slika 2: Razmerje med zmerjeno in teoretiéno vsebnostjo (v mol
%0) MnO oz. ZnO v Mn, Zn  Fe O, v odvisnosti od pH vrednosti
suspenzije
Figure 2: Ratio (in mol %6) of measured and theoretical MnO and
ZnO content in Mn _Zn _Fe O, as a function of suspension pH
value,
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Slika 3: Termogravimetriéna analize (TG, DTG) ter skréek med
Zganjem AL / ATL MnZn ferita na zraku
Figure 3: Thermogravimetric analysis (TG, DTG) and shrinkage
rate AL / ATL of MnZn Ferrite during firing in air

Reakcija poteka v prisotnosti OH' 10nov 1n je zaradi tega
odvisna od pH vrednosti raztopine. Na sliki 2 je sestava
ferita v odvisnosti od pH suspenzije pri 145°C in ust-
reznem ravnoteZznem pritisku. Rezultati kazejo, da obstaja
relativno ozkoobmogje pH (okoli pH =8, 5), Kjer je moZno
smtetizirat stehiometriCen ferit Mn, _Zn, _Fe O, Prividjih
vrednostih pH se v ferit ne vgradi dovol) cinkovih 1onoy
Zn*' . medtem Ko se pri mizjih vrednostih pH ne vgrajuje
ustrezna mnoZzma Mn** ionov, ki ostanejo v matiém
raztopini. Mikroanaliza posameznega Kristalita MnZn
fenita, sintetiziranega pri pH = 8.5 je potrdila, da mmajo
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Slika 4: Magnetizacija v odvisnosti od temperature Zganja v
atmosferi brez prisotnosti kisika ("] ) in v atmosferi kontaminirani
s kisikom ( [l ) ter ustrezne slike prahov.

Figure 4: Magnetisation of MnZn ferrite versus firing temperature
in mert atmosphere ( | | ) and atmophere contaminated with
oxygen ([l ) and pictures of corresponding powders.

hidrotermalno pripravljeni MnZn feniti zeljeno kemijsko
sestavo.

Termogravimteriéna analiza ferita (slika 3) je v skladu
s splosno znanimi ugotovitvami v zvezi s spremembo
stehiometrije ferita prividjih temperaturah, t ). nastankom
ravnoteZzne mnozine Fe®* ionov pri vi§ji temperaturi (nad
800°C) n ustrezmim 1zpustom Kisika™. Izguba teZe pri
nizjith temperaturah (pod 350°C) je posledica prisotnosti
vlage in necisto (amonijev nitrat).

Razlika med preiskovanim feritnim prahom in
prahovi, pripravljenimi na Klasi¢ni kerami¢ni nain, je v
tem, da pri hidrotermalno pripravljenth feritih potede
skoraj popolna oksidacija mangana Mn®' — Mn' pri
690°C, k1 povzroér razpad MnZn ferita. Sorazmerno
velika specifitna povrSia MnZn ferita, d = 10nm (S=
6 /d = 120 m?/g), ter kemijska afiniteta Mn?* do oksidac-
¢ vodidorazkroja Mn, Zn, _Fe O, na ZnFe O, Mn. O,
ter a-Fe, O, ®. Odvod dllatometnéne krivulje (na sliki 3
spodaj) ima trimaksimume. Prvinajizrazite3i pri 650°C,
Jje posledica zgoraj omenjene oksidacije Mn?* — Mn™ in
razpada MnZn ferita. Ostala dva sta povezana s skré-
kom pr1 sintranju.

Meritve magnetizacije so v skladu z navedemim. Na
sliki 4 je prikazana magnetizacija MnZn ferita, Zganega v
vakuumu ter Zganega v dudiku onesnazenim s Kisikom
(= 0,01 vol?%0,). V inertni atmosferi (vakuum) zadrZijo
feritmi deker svojo kemiino sestavo, Magnetizacija nano
delcev ferita je odvisna od njihove narave - velikosti,
knistalne strukture in kemine sestave. Feritnideler veliko-
sti okoli 10 nm so superparamagnetni ; zarad: tega je
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njithova navidezna magnetizacija miZja od dejanske (2. Z
vidanjem temperature Zganja zma rastejo indelci pri 40 nm
prerastejo kritiéno velikost ter izgubijo superparamag-
netne lastnosti. Magnetizacija doseze vrednost, znacilno za
to sestavo MnZn ferita V. Pozneje se magnetizacija bistveno
ne spremimja. V primeru, Ko segrevamo feritni prah v
pretoku plina kontaminiranega s kisikom, MnZn ferit razpa-
da, kar vodido mo¢nega znizanja magnetizacije, Pritemper-
aturah nad 800°C, ko postane Mn*" stabilen 1on, MnZn ferit
PONoOvVNo nastaja in magnetizacija se povea. Reaktivnost
feritnih prahov, z velikostjo zm v nano podrocju, s Kisikom
se¢ bistveno razlikuje od konvencionalnih feritnih prahov s
povpretno zrmavostjo zm = | mm. Nano-zma ferita popol-
noma razpadejo med segrevanjem na zraku $¢ preden
doseze MnZn ferit temperaturo, pri kater je stabilen. Feritni
prah postane heterogen in spremenijo s¢ mu vse bistvene
lastnosti, Ki so potrebne za Kontroliran razvo) Keramiine
mikrostrukture med sintranjem. Ce hodemo izmbiti pred-
nosti hidrotermalno sintetiziranth MnZn feritnih prahov,
moramo v Kritiénem temperaturnem obmo&ju ferite se-
grevati v zelo Cisti atmosferi. Pri temperaturah nad 800°C,
ko postane MnZn ferit na zraku stabilen, bo tekel proces
sintranja MnZn feritov na zraku nemoteno. V tem primeru
bo moZno zrabiti vse prednosti, Ki jih omogoéa hidroter-
malno pripravljen MnZn ferit omogoda, tj. kontroliran
razvoj keramiéne mikrostrukture.

4 Sklep

Sestava in 1zkoristek MnZn fenita, sintetiziranega pri
temperatur: 145°C, sta moéno odvisniod pH suspenzije.
Morfologija feritnega prahu ni bistveno odvisna od tempe-
rature in Casa sinteze.

Dobljen MnZn feritni prah je monodisperzen z okrogli-
mu delei velikosti 8 nm. Feritni prah je superparamagneten
m obcutljiv na oksidacijo. Med segrevanjem na zraku
postane feritni prah heterogen i njegove magnetizacija se
mocno zmanjsa
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