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Sadrzaj — Feritni nanoprahovi su dobijeni metodom ko-
precipitacije iz polaznih rastvora, koji su sadrzavali tri
razlicite kombinacije katjona, Zn’'/Fe’*, Zn’'/Fe’ i
In*'/Fe’". Proces je kontrolisan tipom baze, temperaturom i
vremenom reakcije. Rezultati su pokazali da se slabo
kristalicni nanoprah moze direktno sintetisati samo iz
polaznog rastvora u kojem su bili prisutni Fe’* joni. Feritni
prahovi kalcinisani na temperaturama izmedu 600 i 800°C su
kristalni, pri cemu se pored spinelne faze moze zapaziti i
prisustvo znatne kolicine Fe;O; i ZnO faza.

1. UVOD

Feriti spinelne strukture MFe,O,4 (gde M moze biti jedan
ili viSe elemenata iz sledece grupe - Zn, Ni, Co, In, Mn, Mg i
dr.) su vazna grupa materijala sa specificnim osobinama.
Neki od njih predstavljaju superprovodnike sa relativno
visokom temperaturom prelaza [1], neki se koriste kao
senzori gasova ili katalizatori [2], dok je veoma velik broj
zbog dobrih magnetnih osobina (visoka magnetna
polarizacija i visoka elektricna otpornost) najSiru primenu
nasao kod brojnih visoko-kvalitetnih elektromagnetnih
uredaja [3].

Feriti spinelne strukture imaju jedini¢nu éeliju koja se
sastoji od 32 kiseonikova atoma, koji su povrsinski centrirano
kubno pakovani, 8 katjona u tetraedarskim mestima i 16
kaztjona u oktaedarskim mestima. Kod “normalnog” spinela
M*" katjoni okupiraju tetraedarska mesta, a Fe’  katjoni
oktaedarska mesta. Medutim, kod “inverznog” spinela jedna
polovina Fe’ jona zauzima tetraedarska mesta, a njihova
oktaedarska mesta popunjavaju M>" katjoni. U realnosti
mnogi spineli imaju strukturu koja je izmedu ta dva
ekstremna slucaja, koja im daje razli¢ite osobine, $to ih i €ini
veoma atraktivnim materijalima sa stanovista primene.

Znacaj ultra-finih, tzv. nanostruktura i njihove prednosti
u odnosu na grube mikrostrukture je prepoznatljiva i u oblasti
ferita. Tako su na primer, nanocestice ZnFe,O, mnogo
efikasnije od znatno krupnijih mikrocestica u procesu
fotokataliticke razgradnje vode [4]. Pokazano je i da veoma
fine Ccestice ZnFe,O,, manje od 10 nm, pokazuju
neuobicajeno visoku magnetizaciju, znatno veéu nego §to je
to u slucaju znatno vecih Cestica [5]. Taj trend je uticao i na
prilagodavanje i brzi razvoj ve¢ postojec¢ih metoda dobijanja
nanoprahova za sintezu feritnih nanoprahova spinelne
strukture [4,6-9]. lako su razvijene brojne tehnike sinteze
feritnih nanodestica, kao §to su: ko-precipitacija, sol-gel
metoda, mikroemulziona tehnika, hidrotermalna sinteza,
“Pechini”-proces i druge, zajednic¢ko za sve njih je da se
samo preciznom kontrolom procesnih parametara mogu
sintetisati prahovi Zeljenih karakteristika [1].

2. EKSPERIMENTALNI RAD

Za sintezu feritnih nanoprahova koris¢eni su prekursori:
Fe(NO3);'9H,0 (Merck, Nemacka), Zn(NO3),-6H,O (Merck,

Nemacka) i In,O; (Merck, Nemacka). Polazni rastvori sa tri
razli¢ite kombinacije katjona, Zn*"/Fe’", Zn*"/Fe’" i In**/Fe’”,
su dobijeni rastvaranjem potrebne koli¢ine Fe-nitrata, Zn-
nitrata 1 In-hlorida (dobijenog rastvaranjem In,O; u
koncentrovanoj HCI) u destilovanoj vodi. Za prevodenje Fe®"
u Fe*', koris¢ena je oksalna kiselina. Dobijeni homogeni
rastvori su dodati uz intenzivno meSanje u prethodno
pripremljen koncentrovan rastvor baze, pri ¢emu su podeseni
uslovi za odvijanje reakcije i formiranje nanocestica.
Reakcija je kontrolisana sa: i) tipom baze (25% NH4OH ili
5M NaOH), ii) temperaturom (20° i 60°C) i iii) vremenom
(od 1h do 5h). Oznake uzoraka i uslovi pod kojima su
dobijeni su prikazani u Tabeli 1. Dobijene nanocestice su od
teCne faze odvojene filtracijom, nekoliko puta ispirane
destilovanom vodom, suSene na 120°C i finalno kalcinisane
na razli¢itim temperaturama do 800°C.

Karakterizacija sintetisanih 1 kalcinisanih prahova je
izvrSena rentgenskom difrakcijom (XRD), diferencijalno-
termickom 1 termogravimetrijskom analizom (DTA, TG) i
skeniraju¢om elektronskom  mikroskopijom (SEM).
Termicka analiza je uradena na uredaju Bdhr STA 503 u
temperaturnom intervalu 20-800°C, sa brzinom zagrevanja od
10°C/min u stati¢noj vazdu$noj atmosferi (koriS¢eni su
alumina tiglovi). Identifikacija prisutnih faza uradena je
pomocu rentgenske difrakcije, koriS¢enjem CuKa zracenja
talasne duzine, A=0.15418 nm, na difraktometru Philips 1370.
Veli¢ina i morfologija Cestica praha, kao i stanje aglomeracije
odredeni su pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa,
JEOL-SEM 6450 LV.

Tabela 1. Oznake uzoraka i uslovi pod kojima je izvedena
sinteza

Oznaka | Katjoni u pola- Baza Temperatura
uzorka znom rastvoru [°C]
ZF-1 Zn*'/Fe’ NH,OH 20
ZF-2 Zn*/Fe** NH,OH 60
ZF-3 Zn*'/Fe’ NaOH 20
ZF-4 Zn*'/Fe** NH,OH 60
IF-1 In’*/Fe’* NH,OH 20
3. REZULTATI
Rezultati rentgenostrukturne analize sintetisanih i

kalcinisanih prahova su prikazani na slici 1. Vidi se da su
sintetisani prahovi potpuno amorfni, osim uzorka dobijenog
iz rastvora sa Zn*'/Fe’" jonima (uzorak ZF-4), kod kojeg se
moze zapaziti prisustvo jednog veoma slabog i razvucenog
pika pri uglu 26 od oko 35°. Znadaj prisustva Fe’" jona na
sintezu kristalnih Cestica su ve¢ istakli Ueda i dr. [6]. Oni
tvrde da iz rastvora sa Fe’" jonima mogu nastati jedino
amorfne Cestice, a da se kristalni ?rah formira samo ako su u
polaznom rastvoru bili prisutni Fe*" joni.

Temperatura kristalizacije amorfnih prahova je odredena
pomocu termicke analize, a rezultati su prikazani na slici 2.
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SI.1. Rendgenogrami sintetisanih i kalcinisanih prahova:
a) ZF-2,b) ZF-3, ¢) ZF-4id) IF-1

(slovom S su oznaceni pikovi spinelne faze)

Na DTA krivma se lako mogu uociti egzotermni pikovi na
temperaturama od 497°C do 641°C, koji su posledica
kristalizacije. Temperatura kristalizacije je priblizno ista za
sve uzorke koji su sintetisani sa NH;OH bazom i Zn*" jonima
u polaznom rastvoru. Prisustvo pika na DTA krivoj uzorka
ZF-4 ukazuje da je taj prah samo delimi¢no kristalisao tokom
sinteze, verovatno zbog neadekvatnih uslova. Sinteza u
prisustvu jona In*" povecava, dok koris¢enje baze NaOH
snizava temperaturu kristalizacije (slika 2).

Prahovi kalcinisani na 600°C, odnosno 650°C su
kristalni, pri ¢emu se pored pikova koji odgovaraju spinelnoj
fazi mogu zapaziti i pikovi Fe,05 1 ZnO faza (slika 1). Pikovi
su dosta Siroki tako da se moze zakljuciti da su veliCine
primarnih Cestica na nanometarskoj skali. Sa poviSenjem
temperature kalcinacije na 800°C povecava se kristali¢nost
prahova, ali se i dalje uoCava pored spinela i znatan udeo
Fe,O3 1 ZnO faza (slika 1), koje se verovatno tek na viSim
temperaturama potpuno eliminisu.

Endo-exo
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S1.2. DTA krive sintetisanih prahova ZF-1, ZF-2, ZF-3, ZF-4
ilF-1

Sintetisani prahovi su snimljeni pomocu skenirajuceg
elektronskog mikroskopa. Posto im je mikrostruktura veoma
sli¢na na slikama 3 i 4 su prikazani samo snimci praha ZF-4.
Na osnovu slika se moze zakljuciti da su prahovi
aglomerisani (slika 3), ali da se sastoje od veoma finih
primarnih Cestica nanometarskih veli¢ina (slika 4).

S1.3. Mikrograf sintetisanog praha ZF-4 snimljen pomocu
skenirajuceg elektronskog mikroskopa (bar=500 nm)
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S1.4. Mikrograf sintetisanog praha ZF-4 snimljen pomocu
skenirajuce elektronske mikroskopije (bar=100 nm)
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Abstract — Ferrite nanopowders have been prepared by co-
precipitation method, from soultions containing three
different combination of cations - Zn*'/Fe**, Zn*'/Fe*" and
In*'/Fe*". Process has been controled by alkali type,
temperature and reaction time. Results have shown that
weakly crystalline nanopowder could be synthesized only
from starting solution containing Fe*" ions. Ferrite nano-
particles calcined at temperature between 600 and 800°C are
crystalline, but in addition to spinel phase calcined powders
contain a considerable amount of Fe,O3 1 ZnO phases.
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