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Metodele care se utilizeaza in sinteza materialelor sunt dintre cele mai diferite, fiecare
metodd asigurand anumite caracteristici de performantd produsului rezultat. Obtinerea
materialelor oxidice prin metode neconventionale de sintezi s-a impus ca o necesitate firi de
care evolutia tehnologiilor de obtinere al acestor tipuri de materiale nu ar putea avea loc.

De fiecare datd cand se doreste realizarea unui produs cu anumite proprietati, se porneste
de la sinteza pulberii dorite. Starea in care se afli reactantii este unul dintre cei mai importanti
factori ce afecteazd desfisurarea reactiilor chimice.

Scopul tezei consta in sinteza si caracterizarea unor compusi oxidici pe bazi de Fe, Zn,
Mg s1 Al prin metoda precursorilor de tip carboxilati, precum si comportarea termica a acestor
sisteme oxidice in amestec cu SiO; prin metoda descompunerii carboxilatilor metalici in geluri
hibride de silice.

Compusii studiati au fost oxizi simpli FeiO3;, ZnO, MgO si ALOs si oxizi micsti
Zn0-Al0s i MgO-Al>03 obtinuti din carboxilati metalici de Fe (grupa VIII-b), Zn (grupa
II-b), Mg (grupa Il-a), Al (grupa IIl-a).

Obiectivele urmarite au avut in vedere:

- Sinteza si caracterizarea y-Fe;O3 din Fe(NO3)3-9H,0 si polietilenglicol (PEG);

- Sinteza si caracterizarea oxizilor simpli din precursori de tip carboxilat de Zn(IT), Mg(II)
s1 AI(III) obtinuti din azotati si 1,3-propandiol (1,3-PD);

- Sinteza §i caracterizarea oxizilor dubli din precursori amestec de carboxilati de Zn(II) si

AI(III), respectiv de Mg(IT) si AI(TIT);

- Studiul influentei SiO» asupra sintezei oxizilor simpli si micsti in geluri hibride de silice,
obtinuti din compusi de tip carboxilat;

- Studiul proprietatilor electrice a nanopulberilor de ZnO, ZnAl;04 5i MgAl>0: obtinute
prin metoda combinatiilor complexe de tip carboxilat.

Tematica se Inscrie in tendintele actuale ale cercetarii stiintifice si aduce o contributie
important la studiul metodelor de sintezi si caracterizare a compusilor oxidici nanocristalini.
Procedeul de sinteza al nanomaterialelor oxidice este o metoda originald prin care se obtin
pulberi oxidice cu particule de dimensiuni nanometrice la temperaturi relativ joase si cu un
randament de practic 100 %.

Caracterizarea acestora s-a realizat prin tehnici de investigare moderne, utilizate in
permanenta pe parcursul studiilor experimentale.



Capitolul 1. Studiu de literatura

Primul capitol al tezei prezintd un studiu de literaturd comprehensiv asupra nivelului
actual al cercetdrii in domeniul abordat. O parte importanta a acestui capitol o constituie studiul
critic bine documentat referitor la metodele de obtinere ale oxizilor simpli, micsti si in amestec
cu SiOz.

Pentru obfinerea materialelor oxidice nanocristaline se folosesc metodele
conventionale, clasice bazate pe calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi sau siruri [1] si
metodele de sinteza neconventionale [2-4].

De-a lungul timpului au fost elaborate o serie de metode specifice care oferi un control
bun asupra omogenitatii, puritdtii si dimensiunii particulelor, sunt mai prietenoase cu mediul
(consumul de energie este mai redus), iar temperaturile de obtinere a produsilor de reactie sunt
mai scdzute comparativ cu metodele conventionale [3, 6].

In acest capitol s-au prezentat aspecte cu privire la sistemele oxidice simple (Fe20s,
Zn0, MgO, Al;O3) s1 duble de tip spinel (ZnAl:04, MgAl>04), precum si in amestec cu SiO-.
S-au descris metodele de sintezd utilizate pentru obfinerea gelurilor hibride organice-
anorganice, procesele implicate si factorii care influenteaza formarea gelurilor de silice.

Totodatd s-au prezentat in mod detaliat metodele originale utilizate in sinteza
precursorilor de tip carboxilati, generatori de sisteme oxidice simple, mixte si inglobate in
matrici de S10a.

S-a facut un studiu bibliografic si asupra proprietitilor si aplicatiilor acestor materiale
precum si asupra metodelor de caracterizare ce se preteaza la studiul materialelor.

Capitolul 2. Sinteza oxizilor simpli din precursori de tip carboxilat de Fe(IIT),

Zn(II), Mg(II) si AI(III)

In acest capitol s-a prezentat obtinerea gl caracterizarea oxizilor simpli (Fe20s, ZnO,
MgO si Al:O;3) din combinatii de tip carboxilati metalici obtinute prin reactia redox dintre
azotatii metalici si dioli (1,3-propandiolul si polietilenglicolul).

Metoda a constat in oxidarea la cald, in solutie apoasa a diolului 1,3-propandiol, la
dianionul carboxilat de citre ionul azotat din azotatii metalici (Fe(NO;);-9H0,
Zn(NO3)2-6H20, Mg(NOs)2:6H20, AI(NO3)3-9H20).

In cadrul tezei s-a folosit, pentru prima datd in sinteza, diolul de tip polimer,
polietilenglicolul (PEG) si s-a urmarit in ce masura actioneaza ca agent reducitor asupra unui
ion tranzitional Fe(IIT), studiat mult in reactia cu diolii cu catend mai scurtd, cand s-au obtinut
rezultate evidente In formarea compusilor de tip carboxilati.

Polimerul a mai fost utilizat la sinteza nanoparticulelor prin metoda poliol, unde PEG
este solvent si agent reducitor [7]. Nam et al. [8] si Popa et al. [9] au raportat rolul reducator
si stabilizator al PEG 1n sinteza nanoparticulelor de argint.

In studiile efectuate, s-a urmdrit rolul PEG-ului in amestec cu F e(NOs)3-9H>0, respectiv
in amestec cu carboxilatul de Fe(III), obtinut in urma reactiei redox dintre 1,3-propandiol si
azotat de Fe(III).

In cazul amestecului PEG-Fe(NOs3);-9H:0, au fost sintetizate amestecuri
PEG:Fe(NO3);-9H:0 in rapoarte molare diferite (0,10; 0,25; 0,5; 0,75) si au fost supuse analizei
termice.,

S-a constatat ca In amestec cu PEG, Fe(NO3)s anhidru se stabilizeaza in intervalul de
temperatura 130-200 °C, descompunerea sa avand loc la temperaturi mai ridicate, atunci cind
si PEG incepe sd se descompund. Atmosfera reducdtoare (CO si NOy rezultati din
descompunerea PEG §i Fe(NOs)3) a favorizat formarea si stabilizarea lui Fe>Os la temperaturi
joase.

Este cunoscut faptul ca prin descompunerea termica a Fe(NO3)3-9H-O in aer, se obtine
alta forma polimorfa a oxidului de fier, a-Fe2Os3, pana la 500 °C [10]. Din studiile noastre am



ajuns la concluzia cd pentru obtinerea lui y-Fe2O3 la 300 °C ca fazd unicd cu diametrul de
7,5 nm este necesar un raport molar minim PEG-azotat de fier de 0,25:100 pentru a crea un
mediu reducdtor potrivit in timpul descompunerii PEG-ului.

Din mésuratorile magnetice s-a constatat cd proprietdtile magnetice ale nanoparticulelor
de y-Fe203 pot fi controlate prin raportul molar PEG-azotat de fier si temperatura tratamentului
termic.

In cazul sintezei carboxilat de Fe(IIl)-PEG, faza spinelica y-Fe2Os s-a format tot la
300 °C ca fazd unicd. S-a constatat ¢i PEG actioneazi ca un agent stabilizator, limitand
aglomerarea nanoparticulelor de y-Fe,0s.

Precursorul de tip carboxilat de Fe(III) a fost obtinut la 90 °C in urma reactiei redox
dintre azotatul de fier §i 1,3-propandiol, direct in amestec cu PEG. In timpul procedurii de
sintezd, datorita proprietatilor fizico-chimice ale PEG-ului in amestec cu carboxilatul de Fe(TII),
v-Fe203 s-a format in acelasi timp cu degradarea termicd a polimerului.

S-a observat ca, odata cu cresterea cantitatii de PEG, a avut loc reducerea aglomerarii
s1 prevenirea cresterii nanoparticulelor.

In continuare s-a urmarit in ce misurd azotatii de Zn, Mg, Al reactioneazd cu
1,3-propandiolul printr-o reactie redox, comparativ cu ionii metalelor tranzitionale care conduc
la compusi coordinativi de tip carboxilati.

Reactia redox dintre azotatul de zinc si 1,3-propandiol a avut loc la ~120 °C, cu efect
exoterm Inregistrat pe curba DTA si pierdere de masa pe curba TG. Efectul exoterm puternic
al reactiei redox a condus la descompunerea unei parti din carboxilatul format, produsul obtinut
fiind un amestec de carboxilat de zinc si oxid de zinc, fapt confirmat si de spectroscopia FTIR
[11].

Prin calcinarea acestui amestec la 400 °C au rezultat nanoparticule de ZnO cu diametrul
mediu al cristalitelor mai mic (33,8 nm) decat al celor obtinute prin descompunerea azotatului
de zinc (94,8 nm).

Reactia redox dintre Mg(NO3)>'6H:0 si 1,3-PD a avut loc energic la 150 °C, cu generare
de carboxilat de Mg(Il), o parte din acesta descompunandu-se sub forma unei pulberi
expandate.

Prin analizd termica si spectroscopie FTIR s-a pus in eviden(a prezenta carboxilatului si
a oxidului de magneziu in amestec [12].

Difractogramele RX au ardtat ca faza cristalindi MgO s-a obtinut incepind cu
temperatura de 300 °C. Diametrul mediu al cristalitelor a crescut de la 8,6 nm la 29,8 nm odata
cu cresterea temperaturii de calcinare.

Prin analiza termicd s-a confirmat desfasurarea reactiei redox dintre AI(NO3)3-9H-O si
1,3-PD. Temperatura la care Incepe reactia redox este influentata de aciditatea acvacationului
metalic. Cationul de AI’” este mai acid decét cationul de Zn>~ (pK, [Al(H20)s]** = 4,85:
pKe [Zn(H20)6)]1*" = 9,60), iar reactia redox a avut loc la temperatura mai joasd, cu efect
exoterm mai slab.

S-a stabilit ca temperaturd de sintezd a carboxilatului de AI(III), temperatura de
140 °C.

Spectrul FTIR a confirmat formarea carboxilatului metalic, prin inregistrarea benzilor
corespunzatoare vibratiei asimetrice vas (COO) si simetrice vs (COO") [13].

Din analiza XRD s-a pus in evidentd aparitia fazei y-Al>Os slab cristalizate la 800 °C,
la 1000 °C avénd loc tranzitia fazei y-Al2Oz la faza «-Al>O; bine cristalizatd. La 1200 °C,
aceastd tranzitie a fost completa, iar faza a-Al>Os s-a identificat ca faza unicd, cu diametrul
mediu al cristalitelor de ~48 nm.



Capitolul 3. Sinteza oxizilor dubli din precursori de tip amestec de carboxilati de
Zn(II) si AI(IT), respectiv de Mg(II) si AI(III)

in acest capitol sunt prezentate rezultatele referitoare la obfinerea si caracterizarea
oxizilor micsti (ZnO-AlO3 — spinelul ZnAlOs si MgO-Al:O; — spinelul MgALO;) din
precursori de tip amestec de carboxilati de Zn(1I)-A1(III) si Mg(ID)-AI(III).

Metoda descompunerii combinatiilor complexe permite obfinerea si a amestecurilor de
carboxilafi de Zn(Il) si AI(III), respectiv Mg(1I) si AI(III) pornind de la azotati metalici-
1,3-propandiol.

Azotatii metalici de Zn(Il) si AI(III) au fost solubilizati in apd distilatd, la solutia
obtinutd adaugandu-se HNOs cone. si 1,3-PD in exces de 25% fatd de stoechiometria reactiei
redox intre ionul NOs~ i 1,3-PD. Amestecul a fost incalzit controlat, in etuvi, cind reactiile
redox intre azotatii de Zn(1l), de AI(III) si 1,3-PD au fost initiate la ~100 °C cu degajare masivi
de oxizi de azot (reactie exoterma).

Incalzirea a fost continuata pand la 140 °C, cand reactia redox cu formarea amestecului
de carboxilati de Zn(II) si AI(IIT) a avut loc cu un efect cumulat al formarii carboxilatului de
Zn(11) (120 °C) si a celui de AI(ILI) (110 °C), rezultidnd un efect slab exoterm si larg.

Spectrul FTIR a confirmat formarea amestecului de carboxilati de Zn(II) si AI(IIT) prin
prezenta benzilor caracteristice vibratiei simetrice v, (COO") la 1384 cm™ si a vibratiei
asimetrice vas (COO7) la 1610 cm™ [14].

Amestecul de oxid de zinc (ZnO) si oxid de aluminiu (Al>03), rezultat prin calcinarea
amestecului de carboxilati de Zn(II) si AI(I1I) la 400 °C a prezentat un caracter amorf, cu o
tendintd slabd de cristalizare in intervalul 26 = 25-30 °. Acest lucru a ariitat cid nucleerea
ZnAl>O4a avut loc, In concordanti cu datele FTIR.

La 600 °C, spectrul XRD a prezentat liniile caracteristice spinelului ZnAl>O4 bine
cristalizat, cu diametrul mediu al cristalitelor de 14 nm.

Diametrul mediu al particulelor determinat din TEM (24,8 nm) a fost apropiat de
valoarea diametrului mediu al cristalitelor calculat din XRD si mai mic decat a fost raportat in
literatura pentru temperatura de 1000 °C (~60 nm) [15].

Printr-o procedura similara a fost obtinut amestecul de carboxilati de Mg(II) si AI(I1I).

Amestecul de azotafi metalici (Mg(NO3)2:6H20 si AI(NO3)3-9H20) si 1,3-PD a fost
supus Incdlzirii controlate in etuvd. Dupd eliminarea apei (~90 °C), reactia redox a pornit
energic cu degajare abundenta de compusi gazosi (NOy) la ~150 °C si formarea unui amestec
de carboxilati si oxizi metalici.

Prin tratamente termice, s-a pus in evidenta faptul cd MgO a inceput sa cristalizeze la
300 °C, AlzOs la 800 °C, iar in amestec spinelul MgA1:0s a cristalizat la 700 °C.

Prin reactia in stare solidd intre MgO si alumina polimorfa, formarea spinelului incepe
la temperaturi mai mari de 600 °C [16]. Datoritd reactivitatii ridicate a y-AlO3 si MgO si a
amestecdrii lor intime, nucleerea spinelului a inceput la temperaturi mai joase (500 °C), iar
conversia completd a precursorilor catre MgAlxO4 a fost atinsa prin calcinare la 700 °C.

Datele rezultate din analiza XRD si FTIR au confirmat formarca structurii spinelice
nanocristaline de MgAl>QOa.

Prin metoda descompunerii combinatiilor complexe de tip carboxilati s-au obtinut
nanoparticule de MgAl>04 la o temperatura joasd, cu randament de 100 %.

Din analiza TEM s-a constatat cd pulberile calcinate la 700 °C aratd prezenta unor
particule cu forma neregulatd, aglomerate, cu un diametru mediu de 6,6 nm care este comparabil
cu dimensiunea cristalitelor calculatd din analiza XRD. La 1000 °C s-a observat ci diametrul
mediu al particulelor este mai mare decat dimensiunea cristalitelor calculat din analiza XRD
(11,2 nm) din cauza tendintei de aglomerare a particulelor, cu forma neregulatd de MgAl,O4
nanocristalin.



Capitolul 4. Influenta SiO: asupra sintezei oxizilor simpli (ZnO, MgO, Al203) in
geluri hibride de silice, obtinuti din compusi de tip carboxilat

Acest capitol cuprinde un studiu original asupra formirii combinatiilor carboxilice in
porii gelurilor hibride TEOS-1,3-PD (metoda sol-gel modificatd) si caracterizarea produsilor
de calcinare obtinuti in sistemele binare ZnO-Si02, Mg0O-Si02, Al,03-Si0;.

Originalitatea 1 particularitatea metodei sol-gel modificatd, comparativ cu alte
proceduri de sinteza sol-gel [17, 18] consta Tn faptul ¢ precursorul carboxilat metalic, generator
de sisteme oxidice, se obtine direct in porii gelului de silice prin reactia redox dintre cei doi
reactanti, azotafi metalici-diol, in functie de tratamentul termic.

In cadrul tezei, s-au folosit azotatii Zn(NO3)2-6H20, Mg(NOs)>6H20, AI(NO3)3-9H-0,
in care ionii metalici prezinta o capacitate de complexare mai scazuta si s-a urmdrit desfasurarea
reactiei redox dintre acestia si 1,3-PD, cu formarea carboxilatilor de Zn(II), Mg(Il) si AI(III) in
porii gelului hibrid de silice.

Asa cum s-a observat Tn capitolul 2, formarea i izolarea carboxilatilor de Zn(I1), Mg(II)
s1 AI(III) in urma reactiel redox este dificil de urmadrit, comparativ cu carboxilatii metalelor
tranzitionale.

In cazul sistemelor studiate, s-au stabilit conditiile de solubilizare a azotatilor metalici
in apa distilata si etanol prin agitare magnetica. S-a adaugat cantitatea necesara de 1,3-PD, acid
azotic concentrat §i solutia etanolicd de TEOS si s-a continuat agitarea timp de o ord. Solutia
limpede a fost ldsatd la gelifiere, iar dupa un timp s-a obtinut un gel. Gelul a fost uscat la 40 °C,
apol mojarat §1 tratat in etuva la 60-70 °C, timp de 4 ore, cand prin mojarare s-a obfinut o pulbere
in porii careia se gaseste amestecul de azotati si diol.

Prin incalzire controlatd in intervalul 100-140 °C are loc reactia redox in functie de
natura azotatului metalic, cu formarea carboxilatului care se izoleaza si se stabilizeaza in porii
gelului hibrid de silice.

Prin analiza termica si FTIR s-a pus in evidenta formarea precursorului de tip carboxilat.
Analiza termica a ardtat cd in intervalul de temperaturd 300-450 °C are loc descompunerea
precursorilor carboxilati in porii gelului, cu formarea oxizilor metalici simpli sau micsti.

Prin tratamente termice adecvate s-a urmarit influenta SiO; asupra formaérii compusilor
oxidici simpli (ZnO, MgO, Al:03) sau micsti (ZnO-AlL,Oz, MgO-AlLO3).

Conform procedurii de sinteza au fost preparate 3 geluri TEOS-Zn(NOs),'6H20-1,3-PD
cu compozitii diferite (raport molar ZnO:Si0> 1:4, 1:1 s1 4:1).

Pulberile obtinute la 70 s1 140 °C au fost caracterizate prin analiza termica si FTIR.

Prin analiza termicd a gelului cu raport molar 1:1 ZnO:SiO: uscat la 70 °C si apoi
incalzit la 140 °C (cand a avut loc reactia redox) curba DTA a gelului la 70 °C a inregistrat un
efect exoterm intens la 130 °C cu pierdere de masi pe curba TG. Aceasta corespunde reactiei
redox dintre azotatul de zinc s1 1,3-propandiol cu formarea combinatiei complexe dispersate in
porii gelului.

Evolutia curbelor TG si DTA ale gelului tratat termic la 140 °C a ardtat un efect
endoterm larg In domeniul de temperaturd 50-200 °C, atribuit elimindrii apet si procesului de
policondensare a gelului de silice.

in domeniul 250-450 °C s-a inregistrat un efect exoterm larg cu un maxim la 368 °C, cu
pierderc semnificativda de masé, ce corespunde arderii ligandului organic din combinatia
complexd de Zn(Il) inglobata in porii gelului de silice. O comportare termica similara a fost
observata pentru gelurile Z14 (raport molar ZnO:S10:2 1:4) si Z41 (raport molar ZnO:Si0:4:1).

Spectrele FTIR ale celor 3 geluri uscate la 70 °C au prezentat benzile caracteristice
gelului de silice. Pe langd benzile matricei de silice, spectrele FTIR ale gelurilor incalzite la
140 °C, dupai ce reactia redox a avut loc, au inregistrat benzile caracteristice carboxilatului, la
1300-1400 cm™, corespunzitoare vibratiei simetrice vs (COO?) si la 1500-1600 cm’,
corespunzitoare vibratiei asimetrice vas (COO7) [14].



S-a confirmat formarea carboxilatului de Zn(II) in porii gelurilor si s-a stabilit
temperatura de 140 °C ca temperaturd de sinteza a carboxilatului metalic.

Prin calcinarea gelului Z14 (raport molar ZnO:SiO: de 1:4) s-a constatat c¢i pulberea
cristalizeaza slab la 800 si 1000 °C, in difractograme identificindu-se doud faze, 0-Zn,SiO-
(willemite) cu structurd romboedricd si B-Zn2SiOs4 (hemimorfit incilzit) cu structurd
ortorombica.

S-a stabilit cd Zn>Si04 incepe sa se formeze la 700 °C, prin reactia dintre ZnO si SiO
[19]. iar la 960 °C B-Zn2SiO4 se transforma in o-Zn>Si04 [20].

Prezenta B-Zn»SiOy4 in proba Z14 calcinata la 1000 °C indica faptul ¢d hemimorfitul nu
s-a transformat complet in faza mai stabild 0-Zn»SiOs, fiind probabil stabilizat prin dispersare
s1 inglobare in matricea de silice.

In cazul probei Z11, 1a 1000 °C, sunt prezente doar liniile fazei unice bine cristalizate
0-ZnSi04, deoarece faza B-ZnySiOs s-a transformat in willemiti.

Transformarea fazei $-Zn>Si04in 0-Zn»Si0s a fost influentata de continutul mai mic de
S10: din pulbere, care a permis o mobilitate mai mare a fazelor in porii matricei de silice.

Spectrele XRD ale gelului Z41 calcinat 1a 400 si 600 au inregistrat picurile de difractie
ale fazei unice, bine cristalizate de ZnO (aflat in exces fatd de cantitatea stoechiometrici
necesara pentru formarea Zn2Si0s) cu diametrul nanocristalitelor de ~ 9 nm.

La 800 si 1000 °C, pe linga picurile fazei ZnO, in spectrele XRD s-au inregistreaza
picurile de difractie ale fazei 0-Zn>Si04 bine cristalizate.

S-a constatat ¢ faza 3-Zn;SiOq s-a format doar in probele Z14 si Z11 in care raportul
molar Zn0O:SiO; a fost mai mic decit cel stoichiometric de 2:1 [20].

Indiferent de compozitia amestecurilor, ZnO s-a format in porii gelurilor de silice,
reactioniand cu SiOa la 800 °C si formand silicatul de zinc.

Microscopia TEM a evidentiat morfologia pulberii Z41 calcinate la 600 si 800 °C si a
confirmat rezultatele obtinute din XRD.

La 600 °C, pulberea Z41 a constat in nanoparticule de ZnO mai mici de 10 nm, bine
dispersate in matricea amorfa de silice.

Imaginile probei Z41 calcinate la 800 °C au ardtat ¢d nanoparticulele de ZnO si Zn»SiO4
sunt dispersate in matricea amorfa de silice, iar inelele de difractie SAED au dovedit natura
policristalind a probei.

Prin metoda de sinteza propusa s-au obtinut nanomateriale si nanocompozite care in
functie de compozitia finald au proprietati dirijate si pot fi utilizate in diverse domenii
aplicative.

Procedura de sinteza a sistemului MgO-Si0: a fost similara sistemului ZnO-SiO».

S-a sintetizat amestecul 50% MgO-50% SiOx (procente de masa). Gelul obtinut si uscat
la 60 °C a fost supus analizei termice, pe curba DTA 1n1eg15trandu se un efect puternic exoterm
la 150 °C atribuit reactiei redox dintre Mg(NO3)2-6H-0 si 1,3-propandiol, care are loc in po111‘
gelului cu formarea carboxilatului de Mg(II).

Spre deosebire de sinteza fara TEOS, in acest caz, reactia redox a putut fi controlata.
Azotatul si diolul sunt dispersati in gelul hibrid, iar silicea preia cea mai mare parte din caldura
generatd de reactia redox. De aceea, o datd format carboxilatul, acesta nu se descompune la
MgO. Astfel, carboxilatul de Mg(II) poate fi sintetizat in porii gelului la 150 °C.

Spectrul FTIR al compusului sintetizat la 150 °C a prezentat benzile caracteristice
gruparii carboxilat asimetrice vas (COQ) si simetrice vs (COO). Banda de la 1383 cm™! se
suprapune cu vibratia NOs", care indica faptul cd NOs™ nu a fost consumat total in reactia redox
[14].

Proba incdlzitd la 150 °C a fost calcinatd in intervalul de temperaturd 600-1200 °C.
Difractogramele gelului calcinat la 600 si 700 °C au aratat caracterul amorf al probelor, cu
tendintd de cristalizare si interactiune a MgO (obtinut din descompunerea carboxilatului) cu



Si0: din matrice (nucleere).

De la 800 °C s-a pus in evidenta formarea enstatitei (MgSiOs) si a forsteritei (Mg2Si0a),
bine cristalizate. Cele doud faze se mentin pini la 1200 °C.

Formarea MgSiOs; si Mg>SiOs4 in sistemul MgO-SiO; poate fi explicat prin reactivitatea
mai ridicatd a MgO rezultat din descompunerea carboxilatului, comparativ cu SiO2. MgO se
consuma atat timp cat riméne nereactionat in amestec. Intr-o prima etapa, MgO reactioneaza
cu Si0: formand enstatita MgSiOs. Datoritd reactivitatii sale ridicate, MgO nereactionat, si nu
Si0s, reactioneaza mai departe cu enstatita formata, rezultdnd forsterita Mg>SiOs. Dupi ce
MgO este consumat, Mg>8i04 reactioneazi cu SiOa, rezultdnd MgSiOs [21, 22].

Prezenta in spectrele XRD doar a forsteritei si enstatitei a indicat faptul ¢i precursorii
sunt suficient de omogeni pentru ca Mg»SiOs, MgSiOs, MgO si SiO2 sd coexiste si sa
reactioneze complet unul cu altul.

Conform procedurii, similar sintezei gelurilor cu Zn si Mg, a fost obtinut si gelul
Al03-810; (50% Al203-50% SiO; procente de masi).

S-a constatat din datele experimentale din capitolul 2 ca reactia redox in sinteza bulk
este energicd, carboxilatul de AI(TIT) fiind dificil de izolat.

Reactia redox in gelul de silice a putut fi controlatd, deoarece azotatul de AI(IIT) si
1,3-propandiolul sunt dispersati la scard moleculard in gelul hibrid. Astfel, carboxilatul de
AI(III) inglobat in porii gelului a putut fi sintetizat la 150 °C.

Evolutia curbelor termoanalitice ale gelului incalzit la 150 °C a aritat o pierdere de masa
pand la 140 °C, atribuitd policondensarii matricei de silice, cu eliminare de compusi volatili.
Descompunerea carboxilatului cu pierdere de masa in intervalul 300-450 °C a fost evidentiata
pe curba DTA de efectul exoterm cu maxim la 383 °C.

Prezenta combinatiei complexe in gelul incilzit la 150 °C a fost evidentiata si prin
spectroscopie FTIR, Inregistrindu-se vibratiile grupdrii carboxilat v,s (COO7) in domeniul
1600-1700 ¢cm™ si grupdrii carboxilat vs (COO") in domeniul 1300-1400 cm™ [14].

Difractogramele gelului calcinat Ia 800 °C au ardtat caracterul amorf al probei, cu
tendintd de cristalizare in domeniul 20 = 20-30 °, atribuitd interactiunii oxidului de aluminiu
(amorf si reactiv, rezultat din descompunerea carboxilatului) cu SiO: din matrice (nucleere).

Comparativ cu sinteza bulk, Al:O3 in gelul de SiO; s-a format tot la 1000 °C cand a
interactionat cu SiO> formand compusul mullit (Al>SiOs), cristalizat ca faza unica.

Prin metoda descompunerii combinatiei complexe de AI(IIT) direct in porii gelului de
silice, s-a obtinut mullitul ca faza unica, la o temperatura joasa si cu dimensiuni nanometrice,
comparativ cu diametrul mediu raportat in literaturd (0,82 pum) [23].

Capitolul 5. Influenta SiO: asupra sintezei oxizilor micsti (Zn0O-AL03, MgO-Al:O3)
in geluri hibride de silice, obtinuti din compusi de tip carboxilat

In acest capitol s-a urmdrit formarea compusilor de tip carboxilati de Zn(II)-AlI(III) si
Mg(ID)-Al(1ll) inglobati in porii gelului hibrid de silice. Acestia se descompun asemanitor
combinatiilor nedispersate (bulk) la 350 °C cu formarea oxizilor metalici in porii matricei de
silice. Prin tratamente termice adecvate se obfin sisteme ternare ZnO-Al03-SiOa si
MgO-AlO3-Si0s.

Metoda sol-gel modificata are la baza urmatoarea particularitate: intr-o prima etapa, o
parte din diolul prezent in amestecul de sintezd (TEOS-azotai metalici-1,3-propandiol)
interactioneaza cu TEOS si/sau produsii de hidroliza ai acestuia, cind se formeaza gelul hibrid
de silice, 1ar o parte, care se giseste impreund cu solutia de azota(i metalici, dispersata la scard
moleculard in porii gelului, va forma combinatiile complexe de carboxilati metalici
(Zn(I1)-AI(II) si Mg(ID)-AI(I1T) in porii gelului, in urma reactiei redox la ~130 °C. In final, prin
descompunerea combinatiilor complexe la aprox 360 °C si tratamente termice adecvate se obin
oxizii metalici inglobati in matricea de silice.



In conditiile stabilite au fost sintetizate geluri hibride pentru compozitia
25% ZnO —25% Al203—-50 % Si02 5125% MgO —25% Al203—50 % SiO2 (procente de masa).

Prin analiza termicd a gelului ZnO-Al:03-Si0a1 s-a urmdrit desfdsurarea reactiei redox
1,3-PD-azotati metalici cu formarea combinatiilor complexe de Zn(II) s1 AI(IIT) in porii gelului
hibrid si s-a propus ca temperaturd de sinteza a precursorului temperatura de 130 °C. Prin
spectrometrie FTIR s-a pus in evidentd formarea combinatiei complexe de carboxilati in porii
gelului [14].

Din spectrul XRD la 800 °C s-a constatat ca proba este amorfa, iar la 1000 °C s-au
identificat ca faze bine cristalizate gahnitul (aluminatul de zinc - ZnAl:04) cu diametrul mediu
al cristalitelor de 13,6 nm si mullitul (Al2Si0s) cu diametrul mediu al cristalitelor de 26,7 nm.

Din imaginile TEM ale pulberii calcinate la 1000 °C s-au putut observa nanoparticule
mici de gahnit si mullit cu forme neregulate, inglobate in matricea de silice si cu dimensiune
comparabild cu cea determinatd prin analiza XRD.

Evidentierea celor doud faze este in acord cu datele din literaturd, care sustin cd in
sistemul ternar ZnO-Al>03-S10: se formeaza compusi binari (gahnit, mullit s1 willemita) si
niciun compus ternar [24].

Curbele termoanalitice ale gelului MgO-Al>03-Si0O: au inregistrat un efect exoterm bine
evidentiat la 143 °C atribuit reactiei redox intre ionul NOj3 si 1,3-PD cu formarea amestecului
de carboxilati de Mg(II) si AI(IIT) in porii gelului.

In intervalul de temperaturi 300-400 °C a avut loc pierdere de masi inregistrati pe curba
TG corespunzatoare descompunerii amestecului de carboxilati, cu formarea oxizilor metalici in
porii gelurilor.

Formarea carboxilatilor a fost pusd in evidenta si prin analiza FTIR.

S-a observat ca prin calcinarea probei la 800 °C, aceasta a inceput s cristalizeze, iar la
1000 °C s-au identificat ca faze cristaline silicatul de magneziu si aluminiu (MgA1:S140)2) in
amestec cu 1-Al3Oq4.

Temperatura de 1000 °C a fost insuficientd pentru ca silicatul de magneziu-aluminiu sd
polimerizeze sub forma de a-cordierit (indialit-Mg2Al4S150138).

La 1200 °C, Si0; a cristalizat sub formd de B-cuart (B-SiO:), iar silicatul de
magneziu-aluminiu sub forma polimorfa a-cordierit (indialit) si safirin (AlsMg3)(Al4S12)Oxo.

Safirinul si cordieritul sunt compusi ternari ce apar in diagrama de faza a sistemului
MgO-Al0:-Si0; [25]. Aparitia celor doua faze in spectrul XRD de la 1200 °C se datoreaza
probabil temperaturii de sinterizare insuficiente pentru a se forma cordieritul ca faza majoritara.

Cu toate acestea, s-a obtinut faza a-cordierit (indialit) prin calcinare la temperaturi mai
mici decit cele raportate in literaturd [26].

Capitolul 6. Proprietitile electrice ale unor sisteme oxidice cu Zn, Mg si Al

Acest capitol cuprinde un studiu al proprietatilor electrice a nanopulberilor de ZnO,
ZnAl>0451 MgAl:Os obtinute prin metoda combinatiilor complexe de tip carboxilat.

Investigarea proprietitilor electrice ale probelor s-a efectuat in domeniul de frecventa
20 Hz-2 MHz, la diferite temperaturi din intervalul cuprins intre temperatura camerel si
temperatura de 220 °C.

Oxidul de zinc stoechiometric are o rezistivitate foarte mare, dar de obicei contine atomi
de zinc in exces, acestia influentdnd structura defectelor, conductivitatea electrica si
piezolelectricitatea.

Oxidul de zinc este un compus semiconductor de tipul n-II-IV cu o banda interzisa larga
(3,3 eV), inclus in grupa semiconductorilor binari de tipul A"B".

S-a constatat cd pulberea de ZnO obtinutd In urma calcindrii carboxilatului de Zn(II) la
400 °C are comportarea tipicd unui semiconductor pe domeniul de temperaturi 120-220 °C.

S-a observat cresterea conductivitatii electrice statice odata cu cu cresterea temperaturii



intre 27 °C si 40 °C, in timp ce intre 40 °C si 100 °C, aceasta a scazut odati cu cresterea
temperaturii, fapt care se datoreaza impréstierii purtitorilor de sarcind electrica pe fononi.

La toate temperaturile, in regiunea frecventelor mici, componenta imaginari a
permitivitatii electrice £”a fost mai mare decdt componenta reald &', fapt ce se datoreazi
efectelor de conductie electrica in proba, dar si fenomenului de polarizare a electrozilor

S-a constatat ¢d si in cazul ZnO obtinut in urma calcindrii probei Zn(NQ:)z'6H,0-
1,3-PD la 600 °C, ca si in cazul celui obtinut prin calcinare probei la 400 °C, dependentele de
frecventa si temperatura ale conductivitatii electrice au aritat ci la fiecare dintre cele 11 valori
ale temperaturii, partea reald a conductivitatii electrice complexe respecti o lege de tip Jonscher
[27].

S-a confirmat caracterul de semiconductor al probei. energia de activare avand valorile
Ea=0.170 eV si respectiv Ea = 0,534 eV pe fiecare dintre intervalele de temperatura 28-140 °C
si 160-220 °C.

Utilizand mdsuratorile de impedantd complexa la diferite temperaturi din domeniul
30-230 °C si la frecvente ale cdmpului electric de masura cuprinse intre 20 Hz si 2 MHz, au
fost reprezentate diagramele Nyquist ale MgAl,O4 obtinut prin calcinarea amestecului de
carboxilati de Mg(II)-Al(III) la 1000 °C, 3h.

S-a constatat c¢d la temperaturi intre 100 °C si 220 °C, MgAl:04 are comportare tipica
unui semiconductor, fapt confirmat de energia de activare a procesului de conductie la frecventa
de 150 Hz (E. = 0,049 eV).

Asemandtor comportdrii ZnO obtinut in urma calcindrii carboxilatului de Zn(IT) la
400 °C, conductivitatea electricd a scizut cu cresterea temperaturii intre 40 °C si 60 °C, fapt ce
se datoreaza imprastierii purtdtorilor de sarcind electricd pe fononi.

Deoarece MgAl:Os este un material dielectric (nu unul conductor), valorile mari ale
componentelor permitivitatii dielectrice se datoreaza faptului cd proba este hidrofila.

Acest lucru a fost confirmat de faptul cd atit componenta reald a permitivitatii
dielectrice complexe, &', cat si componenta imaginard, &" s-au diminuat dupd efectuarea
tratamentului termic la temperatura de 230 °C, fatd de masuritorile efectuate inainte de aceasta
operatie.

S-a demonstrat ca proba este hidrofild si pe baza dependentei de temperatura a
componentei imaginare a permitivitatii dielectrice complexe, care a fost corelati cu pierderile
de energie electrici in proba.

S-a demosntrat cd ZnAl:Os obtinut prin calcinarea amestecului de carboxilati de
Zn(I)-Al(III) la 1000 °C are comportare tipicd unui semiconductor la temperaturi intre
28-40 °C si 120-220 °C, fapt confirmat de energia de activare a procesului de conductie care
este E. = 0,105 eV (pentru domeniul de temperaturi 28-40 °C) si E.= 0,038 eV (pentru domeniul
de temperaturi 120-220 °C).

S-a observat cd in regiunea frecventelor mici componenta imaginard a permitivitatii
dielectrice complexe, £" este mai mare decat componenta reala, &' .

La temperaturi de peste 100 °C, dependentele de frecventd ale permitivititii diclectrice
complexe au aratat ca fenomenul de polarizare a electrozilor nu mai este prezent, astfel ci s-a
confirmat faptul ca proba este hidrofila.

Capitolul 7. Concluzii generale

Ultimul capitol cuprinde concluzii generale ale rezultatelor cercetarii privind obtinerea
de sisteme oxidice simple, mixte si in amestec cu SiO: din combinatii complexe de tip
carboxilati metalici.

S-a studiat in ce masurd reactia redox NOs - 1,3-propandiol (1,3-PD) are loc cu
formarea si izolarea compusilor carboxilici.



S-a constatat din analiza FTIR a compusilor sintetizati ci indiferent de azotatul metalic
utilizat, spectrele obtinute sunt similare, prezentand benzile v{(COO") si vas(COO") caracteristice
grupdrii carboxilat coordinate la ionul metalic.

S-a utilizat pentru prima datd diolul de tip polimer, polietilenglicolul (PEG) pentru
sinteza lui y-Fe;Os.

in cazul sintezei Fe(NO3)3-9H20-PEG, prin difractometrie RX s-a pus in evidentd
formarea fazei spinelice y-Fe;Os ca fazd unicd la 300 °C pentru un raport molar minim
PEG-azotat de fier(ITI) de 0,25:100.

In cazul sintezei carboxilat de Fe(Il)-PEG, faza spinelicd y-Fe2Os s-a format tot la
300 °C in amestec cu particulele fine de carbon, influentdnd proprietitile magnetice ale
nanoparticulelor.

Din masuréatorile magnetice s-a constatat ca prezenta carbonului rezidual previne
aglomerarea nanoparticulelor de y-Fe20s si influenteazd magnetizarea de saturatie specifica si
campul coercitiv, aspect important pentru posibilele aplicatii biomedicale in orientarea
magnetica a transportului de medicamente.

Zn0 a fost obtinut ca faza unica prin descompunerea carboxilatului de Zn(Il) la 400 °C
cu diametrul de ~34 nm, mult mai mic comparativ cu ZnO obtinut din descompunerea azotatului
de zine (95 nm).

Din analiza RX s-a inregistrat MgO cu diametrul mediu al cristalitelor de ~9 nm la
300 °C ca fazd unicd, temperaturd mai joasa decat cea raportatd in literatura (500 °C).

Prin analiza RX s-a pus in evidentd aparitia fazei 0-Al;03 cu urme de y-ALOs la
1000 °C, iar la 1200 °C a avut loc tranzitia completi a fazei y-Al>0s la faza 0-Al:Os cu diametrul
mediu al cristalitelor de ~47 nm.

Formarea amestecului de carboxilati metalici de Zn(II) si Al(III), respectiv Mg(II) si
AI(III) a avut loc cu omogenitate la scard moleculari.

In sistemul ZnO-Al,03 s-a inregistrat ca fazd unicd spinelul ZnAl>Q: cu diametrul mediu
al cristalitelor de ~14 nm la 600 °C, temperaturd mai joasd decat cea raportatd in literatura
(700 °C).

Spinelul MgAlLO4 a cristalizat la 700 °C ca fazi unicd cu o dimensiune a
nanocristalitelor de 6 nm. In literaturd s-a raportat aceeasi temperaturd de cristalizare a fazei
spinelice, dar dimensiunea medie a cristalitelor a fost mai mare (14-30 nm).

Spinelil s-au obtinut la temperaturi relativ scazute, 600 °C (ZnAl:Os) si 700 °C
(MgAlx04), cu randament de 100 % si diametru mediu al cristalitelor mic.

S-a apelat la o variantd noud de sinteza a nanomaterialelor oxidice in geluri hibride de
silice prin combinarea metodei sol-gel cu metoda descompunerii termice a combinatiilor
complexe de tip carboxilat (metoda sol-gel modificati).

In gelurile de silice, reactia redox puternic exoterma dintre azotatii metalici si diol, cu
formarea precursorilor carboxilati, a avut loc controlat, datoriti prezentei Si0; in amestec.

Indiferent de compozitia amestecurilor ZnO-SiO2, ZnO s-a format in porii gelurilor de
silice si a reactionat cu Si0; la 800 °C, formand silicatul de zinc.

ZnO a fost pus In evidenta si a cristalizat ca faza unicd la 400 si 600 °C doar in cazul
amestecului cu exces de ZnO (80% Zn0-20% Si0:).

In cazul sistemului Mg0O-S10: la 800 °C a avut loc interactia MgO cu SiO», formand
compusii enstatitd (MgSiOs) si forsteritd (Mg2SiOa) bine cristalizati. Formarea celor doua faze
este In acord cu datele din literaturd, care sustin ¢d in timpul sintezei forsteritei, este dificil si
se evite formarea enstatitei.

Comparativ cu sinteza bulk, Al>O; in gelul de silice s-a format tot la 1000 °C céind a
interactionat cu SiO: formand compusul mullit, cristalizat ca fazi unici. Cea mai joasi
temperaturd raportatd in literaturd pentru formarea mullitului este 1200 °C, cind acesta a fost
obtinut in amestec cu 0-Al>Os.
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In sistemul ZnO- Al03-Si0», la 1000 °C a cristalizat foarte bine gahnitul ZnAl:O4 ca
fazd majoritara, alituri de mullit A1>SiOs.

Evidentierea celor doud faze este in acord cu datele din literaturd, care sustin ci in
sistemul ternar ZnO-Al,03-Si0; se formeazd compusi binari (gahnit. mullit si willemiti) si
niciun compus ternar.

In sistemul MgO-A1:03-Si0: s-au obtinut compusi ternari de tipul: silicat de magneziu
s1 aluminiu (MgAl2Si4012), safirin (AlsMgs)(AlsSi2)Ox0 si indialit (a-cordierit MgaAl3SisO1g).

Faza u-cordierit (indialit) a fost obtinutd prin calcinare la temperaturi mai mici decat
cele raportate in literatura.

Pulberea de ZnO obtinuta in urma calcindrii probei Zn(NO3)2-6H-0-1,3-PD la 600 °C
a avut comportarea tipicd unui semiconductor pe domeniul de temperaturi 28-140 °C si
160-220 °C.

Deoarece MgAl:Os este un material dielectric, valorile mari ale componentelor

La temperaturi Intre 28-40 °C si 120-220 °C, ZnAL:Os obtinut prin calcinarea probei
Zn(NQ3)2:6H20-AI(NOs)3-9H,0-1,3-PD la 1000 °C a avut comportarea tipicd unui
semiconductor. '

Rezultatele obtinute in urma masuratorilor clectrice constituie date importante pentru
viitoarele aplicatii ale materialelor sintetizate ca si termistori sau condensatori electrici.

Caracterul original al tezei de doctorat este sustinut de publicarea a 3 lucriri in reviste
de specialitate cotate IS, care cumuleaza un factor de impact de 6,273, 1 lucrare trimisa spre
publicare la o revistd IS, 1 lucrare stiintifici cotatd BDI, 2 lucrdri prezentate la conferinte
internationale si mai multe participari la simpozioane nationale cu lucriri de tip poster.

O parte a cercetdrilor efectuate in cadrul tezei de doctorat au fost finantate prin grantul
strategic POSDRU/159/1.5/S/137070 (2009) al Ministerului Educatiei Nationale, Romania,
co-finanfat din Fondul Social European ,Investeste in oameni”, in cadrul Programului
Operational Sectorial Dezvoltare Resurse Umane 2007-2013.
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