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RESUM.

La finalitat d’aquest projecte €és la sintesi de nanoparticules (particules d’entre 1
i 100 nm) de niquel metal-lic. Entenent els processos de formacid, aixi com els

factors decisius de les condicions de reaccio.

Caracteritzar tant a nivell estructural com magnétic les nanoparticules
obtingudes amb estructura tipica fcc, i prenent atencio en aquelles mostres que

presentin la fase Niycp .
Estudiar aspectes desconeguts actualment com sén:
a) Motiu de formacié de nanoparticules en fase metastable Niycp.

b) Mecanisme de transformaciéo de la fase metastable Niycp a la fase

estable Nigcc.

El fet de centrar I'estudi d'aquest projecte en les mostres amb fase Niycp , €S
deu al caracter metastable i al fet que no existeix en la naturalesa. Per tant, les
seves propietats son molt desconegudes encara en l'actualitat. D’aquesta
manera caracteritzar aquestes nanoparticules a nivell tant estructural com
magnetic, ajudara a entendre millor el seu comportament, per tal de poder
millorar les aplicacions actuals de les nanoparticules de niquel o bé trobar-ne

de noves.
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1.- INTRODUCCIO.

¢ Pergue resulta interessant I'estudi de les nanoparticules?

El desenvolupament de materials nous és I'objectiu fonamental de la recerca en la
quimica dels materials. Aquest interes és degut als avencgos en totes les arees de la
industria i la tecnologia. Un bon exemple de la relacié entre els descobriments cientifics
i el desenvolupament tecnologic es troba en la induUstria electronica, on els
descobriments de materials semiconductors nous, donen lloc a I'evolucié de diodes,

transistors, mini chips, etc.

El progrés d’aguesta tecnologia comporta el desenvolupament d’elements electronics
cada cop més petits, donant lloc a chips amb millor densitat de circuit i una major
capacitat computadora. Les dimensions d’aquests circuits electronics, com dels
elements de memoria magnétics s’esta acostant a I'escala nanométrica (1-100 nm), la

gual ja es pot confirmar que n’és l'era.

Els cientifics han observat que les propietats dels materials en dimensions
nanometriques poden ser diferents de les dels materials a major escala. Aixi doncs en
I'actualitat estan sorgint estratégies globals de recerca (http://www.nano.gov, n'és un
clar exemple), per tal de centrar-se en el desenvolupament de nous materials a nivells
atomics, moleculars o macromoleculars, dins I'escala nanométrica (que va de 1 a 100
nm). Aquest esfor¢ té la finalitat de generar el coneixement per tal d’entendre el
comportament dels materials a nanoescala i crear estructures, aparells i sistemes amb

noves propietats i funcions degut a les reduides dimensions.

1.1.- Aplicacions de les nanoparticules metal-liques” (MNPs)'.

¢ Per a qué son utils les nanoparticules?

Enreqgistrament magneétic.

Una manera d’augmentar la densitat de dades que es poden enregistrar mitjancant el
flux magnetic és disminuint els bits d’informacio. Aquest aspecte a donat forca a la
investigacié6 de les MNPs, per tal d’augmentar la densitat de dades per area.

“ La informaci estudiada per explicar les aplicacions de les nanoparticules magnétiques es torba citada en el punt
LZ] de la bibliografia.
Les sigles MNPs corresponen a I’abreviacio per referir-se a les nanoparticules magnétiques.
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Actualment les podem trobar en discs durs d’'aparells informatics, i s’esta experimentant

amb particules cada cop més petites per disminuir les dimensions dels bits.

Displays.

El dopatge de ions magnétics dins de semiconductors per produir semiconductors
magnétics diluits (DMS)’, s’usen per alterar les propietats optiques i electroniques dels
materials semblants. De la mateixa manera, les nanoparticules DMS es poden produir
incloent ions metalllics en reaccions usades per preparar nanoparticules
semiconductores. Les nanoparticules DMS han trobat aplicacié en la fabricacié de
materials optics de ultima generacié, com el Ni:ZnS i el Co:ZnS, que s'utilitzen en
displays, i tenen emissions elevades de fotoluminescencia de llum verda. A més, les
propietats electroniques dels materials DMS, responen tant a la llum com al
magnetisme, per tant, son utils per a la fabricacié d’interruptors magnetooptics.

Medicina.

Les MNPs també estan trobant multitud d’aplicacions biomédiques, la més important es
troba en els agents de contrast per a aparells de ressonancia magnética (MRI)".
Treballs recents han aprofundit en el desenvolupament de bioconjugats de MNPs, que
faciliten l'objectiu de trobar tumors cerebrals en les proves de MRI. Les MNPs
bioconjugades també so6n utils per proves de deteccié “in vitro” de interaccions
biomoleculars, usades per una gran varietat de tecniques. Les MNPs també s'utilitzen
per a la purificacié de cél-lules i biomacromolecules de barreges complexes. En
aplicacions de purificacio, les MNPs son modificades en funcié de I'objectiu que ens
interessi, ja siguin cél-lules o molecules, i després es purifica la magnetitzacio dels

components no desitjats.

Catalitzadors.

Trobem que s’'usen com a catalitzadors molt actius. Avengos de sintetics recents han
aconseguit crear catalitzadors basats en particules petites o matrius de suport per a
nanoparticules catalitzadores. Particules petites augmenten la fraccié superficie/area,
I'activitat catalitzadora portada a terme amb nanoparticules mostren més estabilitat

" Les sigles DMS, corresponen a |’ abreviaci6 per referir-se a les nanoparticules de semiconductors magnétics diluits.
" Les sigles MRI, corresponen a I’abreviacié per referir-se als instruments de ressonancia magnética.

2
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d’enllac i amplien el rang d’aplicacions. Una aplicaci6 és la electro-oxidacié de metanol
per a cél-lules de fuel, que son catalitzades mitjangcant nanoparticules NiPt, PtRuNi i
CoPt. També s’estan avaluant altres nanoparticules per utilitzar com a components de

les bateries de liti.
Nanotubs.

Les MNPs poden nuclear i controlar el creixement de nanomaterials molt especifics,
com ho s6n els nanotubs de carbd, on el substrat s’ajunta amb nanoparticules i CNTs i
després és fan créixer usant un ampli ventall de técniques de deposicio per vapor. Les
nanoparticules de Fe, Ni, Co, FeMo, son Uutils per aquests processos. En el cas de les
nanoparticules de Fe, actuen com a nucleadors i s’'usen per controlar el diametre

resultant de les CNTs al voltant d’entre 31 13 nm.

Tractament residus toxics.

Les nanoparticules de Fe també son utils per tractar residus toxics en solucions
aguoses, actuen com agents reductors capacos de desfer gran varietat de residus

guimics d’aigles residuals, incloent alcans i nitroaromatics.
Ferrofluids.

Els ferrofluids solen utilitzar-se en altaveus per dissipar la calor entre la bobina i el
iman, i també per amortir passivament el moviment del con. De manera similar, els
ferrofluids s’utilitzen per formar segells liquids que rodegen les fletxes giratories dels
discs durs. Tenen propietats reductores de la friccio, per aixo s’apliquen a la superficie
dels imans de gran potencia.

" Les sigles CNTSs és I’abreviaci6 per referir-se als nanotubs de carbé.
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2.- OBJECTIUS.

¢, Quins sén els objectius del treball?

1) La finalitat d’aquest projecte és la sintesi de nanoparticules (particules d’entre 1 i
100 nm) de niquel metallic. Entenent els processos de formacio, aixi com els

factors decisius de les condicions de reaccio.

2) Caracteritzar tant a nivell estructural com magnétic les nanoparticules obtingudes
amb estructura tipica fcc, i prenent atencié en aquelles mostres que presentin la

fase Niycp .

3) Estudiar aspectes desconeguts actualment com son:
a) Motiu de formaci6é de nanoparticules en fase metastable Niycp .

b) Mecanisme de transformacié de la fase metastable Niycp a la fase estable

: T
Nircc .

El fet de centrar I'estudi d'aquest projecte en les mostres amb fase Niycp , €s deu al
caracter metastable i al fet que no existeix en la naturalesa. Per tant, les seves
propietats so6n molt desconegudes encara en [l'actualitat. D’aquesta manera
caracteritzar aquestes nanoparticules a nivell tant estructural com magnetic, ajudara a
entendre millor un camp for¢ca misteriés actualment, per tal de poder millorar les

aplicacions actuals de les nanoparticules de niguel o bé trobar-ne de noves.

" Les sigles Nincp, €s corresponen a I’abreviacio de la fase metastable del niquel.
" Les sigles Nigcc, €s corresponen a I’abreviacio de la fase estable del niquel.
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3.- CARACTERITZACIO MAGNETICA DE LES NANOPARTICULES.

¢,Quins motius fan les nanoparticules interessants a nivell magnétic?

3.1.- Introduccid’.

¢, Quins objectius persegueix la caracteritzaci6 magnetica de les nanoparticules?

Durant molt de temps, el focus d’estudi estava centrat en el magnetisme macroscopic.
Com ho demostra el invent de la bruixola, per guiar mitiangant els camps magneétics de
la terra, o els invents d’aparells electromagneétics o imants permanents per a treballs
mecanics. Els fenomens del magnetisme a escala atomica com poden ser: el nivell
quantic d’intercanvi, les interaccions cristall-camp i I'acoblament entre orbites spin, es
van descobrir a primera meitat del segle XX, pero és en l'actualitat que ha pres major

importancia.

No obstant, és en décades recents que s’aclareix el concepte que I'estat magnétic d’'un
solid és degut a un fenomen a nivell nanoestructural. La importancia cientifica i

tecnologica de les nanoestructures magneétiques es deu a tres raons fonamentals:

1) Existeix una enorme varietat d’estructures amb propietats fisiques interessants,
des de nanomagnetics d’origen natural, nanocompostos facils de produir, fins a

nanoestructures totalment artificials.

2) La participacié dels efectes a escala nanométrica, en I'explicacio i millora de les
propietats de materials magnétiques avancats.

3) El nanomagnetisme ha obert la porta a tecnologies completament noves.

En la natura, s’han observat fenomens biomagnétics. S’han trobat particules
magnetiques en cervells d’abelles i altres animals, i s’esta investigant com aquestes
particules serveixen de sensors de camp per a migracions i viatges de llargs

recorreguts.

En la nanoestructura és on podem centrar-nos per augmentar més les propietats

magneéetiques dels materials. Aixd no es refereix solsament als imans permanents, les

“ La informacié comentada per a la realitzacié de la introduccié de la caracteritzacié de les nanoparticules, esta
descrita en la bibliografia amb la referéncia [3].
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ferrites toves i els medis d’enregistrament magnétics, siné també a algunes arees
noves com son els materials electronics spin. En el cas del imants permanents, no
podem augmentar substancialment les propietats magnétiques més enlla dels
intermetal-lics que existeixen en I'actualitat, pero afegint fases toves a fases dures en
nanoestructures apropiades, podem augmentar el comportament permanent dels imans
més enlla dels resultats obtinguts en nanoestructures només amb fases dures. Aquests
“metamaterials” ens mostren que és possible dissenyar materials que no es troben en

la natura.

Amb els materials amb nanoestructura artificial es poden crear materials i tecnologies
totalment noves, com s6n medis nanoestructurats per a alta densitat d’enregistrament
magnétic. Arees semblants son els materials tipus “spin electronics” i varis tipus de

nanoestructures tals com multicapes i nanoconjunts.

3.2.- Conceptes basics del comportament magnétic’.

¢, Quin tipus de comportament magnétic tenen els materials?

Quan s’aplica un camp magnétic, aquest sempre interacciona amb els electrons d’'un
atom, de manera que s’'indueix un moment magnetic en sentit oposat al camp magnétic
exterior aplicat. Aquest fenomen s’anomena diamagnetisme, i és dona en tota la
matéria. Hi ha substancies en que, per la seva naturalesa, els seus atoms tenen un
moment magnetic permanent. Si els moments dels diferents atoms no interaccionen
entre ells en absencia de camp magnétic i es troben organitzats a I'atzar, és diu que el

material és paramagnetic.

Quan els moments magneétics dels diferents atoms interaccionen, podem establir la
classificacio seguent: si els moments s’alineen paral-lelament entre si es diu que el
material és ferromagnetic, si s’alineen antiparal-lelament entre si i, a més tots els
moments sén d’igual intensitat, es diu que el material és antiferromagneétic, i finalment si
s’alineen antiparal-lelament entre si, perd el moment net en una de les dues subxarxes
€s major que el de I'altre subxarxa, es diu que el material és ferrimagneétic. La figura 1,

mostra el comportament magneétic tipic dels diferents tipus.

“ Per tal de descriure els conceptes basics del comportament magnétic s’han utilitzat les referéncies [1] i [13]
descrites en la bibliografia.
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Figura 1. Corbes dimantacio
tipiques per a (a) un diamagnetic,
(b) un paramagnetic o un
4 -2 antiferromagnétic i (c) un
ferrimagnétic o un ferromagneétic.

Els diferents tipus de grups, estan classificats mitjangant la seva susceptibilitat (c=M/H).

El primer grup son el materials Diamagnetics, que tenen una c petita o negativa, c»-10
® . Aquets materials s'oposen a la aplicacié del camp magnétic. Exemples en sén el
coure, la plata, I'or, el bismut o el beril-li. Els Superconductors formen una altre grup

dins dels diamagneétics que tenen c»-1.

El segon grup s6n els Paramagnétics, tenen c petita i positiva, c» de 10° a 10°. La
magnetitzaciéo d’aquest grup és debil, pero s’alinea paral-lel amb la direccié del camp

magnetic. Exemples ho sén I'alumini, el plati i el manganes.

El tercer grup s6n els més coneguts, els Ferromagnétics, tenen una c positiva i superior
a 1 en tots els casos. En alguns casos ¢» de 50 a 10.000. Alguns exemples ho sén el

ferro, el cobalt, el niquel i metalls rars i els seus aliatges.

3.3.- Nanoestructures magnétiques .

¢, Quines estructures magnéetiques podem obtenir?

Q
0
9]
o) 1
O
0
O

o) ® ——

Nanoestructures magnétiques avancades, son

B

obtingudes amb gran varietat de geometries, en la
figura 2, hi ha diferents exemples. En aquest punt

ens centrarem en les particules aixi com als

conjunts d’aquestes (clusters).

Figura 2. Geometries tipiques de les nanoestructures.

“ Per explicar les nanoestructures magnétiques s’ha utilitzat la referéncia [3] descrita en la bibliografia.
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3.3.1.- Particules i cltsters’.

En la natura trobem una gran varietat de particules magnetiques petites, també en
podem crear de forma artificial. Les propietats de les particules son interessants per a
la investigacid, de nanotubs, de pel-licules fines, de compaosits, etc.

Algunes aplicacions interessants de les particules sén les suspensions estables
col-loidals, conegudes com a ferrofluids. Per als quals les dimensions estandard de les
particules s6n de 10 nm. La majoria de ferrofluids estan basats en hidrocarburs o altres
liquids organics, els ferrofluids basats en aigua son més dificils de produir. S'usen com
liquids de suport i en monitors de camps magneétics, aixi com per a la configuracié de

dominis.

Les nanoparticules molt petites també es coneixen amb el nom de clUsters, aquestes
destaquen per dos motius. En primer lloc I'alt percentatge superficie/volum, li confereix
un elevat grau de dependéncia de les dimensions del diametre amb propietats
intrinseques com son l'anisotropia i la magnetitzacié. En segon lloc, els clusters solen

tenir un comportament superparamagnetic a elevades temperatures.

La configuracio dels dominis de I'estat fonamental i els mecanismes de magnetitzacio

en les nanoparticules depen de les dimensions de la particula.

3.4.- Efectes a escala atomica.

¢, Com ion s'origina el magnetisme?

3.4.1.- Introduccio6*.

Les interaccions atomiques que defineixen el ferromagnetisme es defineixen a I'escala
dels 10nm aproximadament, en la majoria dels materials. La competicid entre la
interaccio d’intercanvi i la anisotropia magnetica, afavoreix la formacio de parets domini,

inclUs en la regié nanometrica.

“ Per explicar les particules i clusters magnétics, aixi com la introduccié dels efectes a escala atdmica s’ha utilitzat la
referéncia [3] descrita en la bibliografia.
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Quan ens trobem en I'escala nanometrica d’'un material, noves propietats comencen a
sorgir, com sén: la millora dels moments magneétics, les interaccions dinamiques, la

quantificacié dels moments spin i la magnetoresisténcia gegant.

Aquestes noves propietats augmenten el potencial en aplicacions com: imants
permanents, sistemes de refrigeracio, agents magnétics per a aparells de ressonancia,

catalitzadors i altres aplicacions biomediques.

Propietats magnétiques intrinseques com la magnetitzacié i la anisotropia es

determinen en I'escala atdmica.

3.4.2.- Moment magnétic'.

Des del punt de vista macroscopic, tot i que els monopols magnétics no han estat mai
observats a la natura, si que existeixen els dipols magnetics, els quals tenen associat
intrinsicament un moment de gir. Aquest moment magneétic, malgrat que és un efecte
guantic, pot entendre’s classicament. D'una banda, pel moviment dels electrons al
voltant dels nuclis atomics (moment angular orbital) i de I'altra, pel moviment de rotacio

dels electrons al voltant del seu propi eix (moment angular spin).

El moment magnetic dels solids “m”, s’origina casi exclusivament pels electrons no
aparellats de la capa de valéncia. Resulten especialment importants les series de
metalls de transicid, o elements 3d com el Fe, Co i Ni. També els elements del grup de
terres rares o elements 4f com el Nd, Sm, Gd i Dy . Hi ha dos fonts que creen el corrent
atomic del moment magnetic, el corrent associat al moviment dels electrons en els
orbitals i el spin dels electrons. EI moment magnetic dels elements ferrics i el dels
metalls de transicié (Fe, Co, Ni i YCos), aixi com els no metal-lics (FesO4, NiO), és

degut al spin i el moment mesurat en ng que és igual al nombre de spins desaparellats.

El moment per atom es determina per l'intercanvi interatomic el qual és una causa
electrostatica produida per les interaccions de Coulomb entre els electrons que es
troben a r i a r. Fisicament el parell d’electrons - en les oOrbites atdmiques sén

desfavorables des del punt de vista de les repulsions de Coulomb. En el cas de

“ Per tal de descriure el moment magnétic s’han utilitzat les referéncies [3] i [13] descrites en la bibliografia.
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I'alineament paral-lel dels spins - -, els dos electrons es troben en orbites diferents ja
gue és electrostaticament més favorable, perd el corresponent guany d’energia de

Coulomb competeix contra el increment d’energia individual de cada electro.

Els moments magnétics atomics estan afectats per gran varietat de mecanismes a
escala nanométrica. En primer lloc, els atoms no magnetics poden ser polaritzats pels
atoms ferromagnetics veins. Aquests es poden quantificar segons la formula de
Landau-Ginzburg:

M(r), és la magnetitzaci6 induida (moment per unitat de volum).
H.,, €s el capm porduit per l'intercanvi interatomic.
A, i A,, descriu les propietats electroniques del sistema.

Aquesta equaci6 prediu un descens exponencial de la magnetitzacié amb el descens
de la distancia 1/k=(A2/Aq)Y>. On k és el vector ona. En els metalls simples k és
aproximadament kg i en els ferromagnetics és dificil d’induir. En canvi, en els
paramagnétics s6n molt propers de satisfer el criteri, ja que Ao i k sGn molt petits, Ag

semblants es troben en els semiconductors i els semimetalls com el Sb.

Les modificacions dels moments en I'escala nanométrica sén importants en superficies

i intercares, pero no s’estén gaire més enlla en I'interior.

Com a norma, el fendomens intrinsecs a nanoescala s6n causats per petites diferencies
entre interaccions energétiques atomiques. En termes de l'equaci6 de Landau-
Ginzburg, podem dir que aixd0 passa quan Ap » 0, degut a la competicié entre les
energies d’intercanvi intratomiques. Un fenomen menys observat en el grup de terres
rares i aliatges és I'estructura spin no col-lineal. Encara més complicat és I'ordenament
spin en imants desordenats amb competicions interatomiques de les interaccions
d’intercanvi (spin glasses) i també en la superficie i en les interfases. A més, I'estat
superficial modifica el moment magnetic dels atoms superficials. Un altre tipus d’efecte
no col-lineal és causat per I'acoblament de les orbites spin. L’0rbita dels electrons, aixi
com la interaccio cristall-camp, depenen de la direccio del spin per tant, els electrons
situats en llocs sense inversio simetrica poden minimitzar I'energia cristall-camp,

formant una estructura spin lleugerament no col-lineal.
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Els estats no col-lineals no s’han de confondre amb les estructures micromagnetiques,
com els dominis o les parets domini. Per exemple, les nanoparticules poden mostrar
un comportament no col-lineal degut a la competicié d’intercanvi, particularment a la
superficie. Al aplicar-hi un camp magneétic canvia la direccié de la magnetitzaci6 a tota
la xarxa, deixant les correlacions no col-lineals a escala atomica (M(r;)-M(r;)) sense
canvis. En contrast amb aquest fenomen, el procés de magnetitzaci6 micromagnétic,
com el moviment de les parets domini, canvia les direccions de magnetitzacio relatives

dels spins en I'aplicacié de camps magneétics relativament petits.

3.4.3.- Magnetitzacié i ordre magnétic’.

Es dificil de diferenciar el tipus de magnetisme de les particules de més de 1 nm, és a
dir, si es tracta de ferromagnetisme real, ja que els intercanvis interatomics asseguren

un bon desenvolupament ferromagnétic de les correlacions dins de la particula.

En els ferromagnétics, la competicio entre I intercanvi interatomic i el desordre termic,
comporta la desaparicié de la magnetitzacié espontania a la temperatura de Curie, T..
L’ intercanvi interatomic per atom total no s’excedeix de 0,1 eV per a materials amb T,
de 1000°K. Aix0 és molt més petit que els intercanvis intratomics, els quals son de
'ordre de 1 eV. Els moments atomics a T. segueixen tancats com ho farien a
temperatures inferiors i el procés tipic de magnetitzacié en els solids és la causa de les
rotacions magnétiques. Per altra banda, el gradient nx/ks=0,672K T, demostra que el
camp magnetostatic en els solids és de l'ordre de 1 Tesla. Per tal de saber la
magnetitzacié espontania Ms(T) cal seguir el model del camp conegut.

El model del camp conegut no funciona a baixes temperatures, on Ms es crea degut a
les ones spin, ni tampoc a temperatures properes a T, on les fluctuacions critiques

interfereixen.

Un problema interessant és el de la T, per a nanoparticules compostes. S’ha estimat
que dues fases desordenades de nanoestructures tenen una unica T, propera a la T,

de la fase amb un acoblament d’intercanvi més fort.

“ Per explicar el fenomen de la magnetitzaci6 i del ordre magnétic s’ha utilitzat la referéncia [3] descrita en la
bibliografia.
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Quan les dimensions del gra sén més grans que unes quantes distancies
interatomiques, la corba Ms(T) d’'un ferromagnétic no homogeni és dificil de diferenciar
del d’'una grafica d’'un compost format per barreges de fases macroscopiques. Les
propietats intrinseques es formen en longituds d’escala realment petites, inclos si el
rang de fluctuacions critiques tendeix a l'infinit. Aixd explica perque en moltes
nanoestructures amb dues fases, les diferents magnetitzacions independents hi
conviuen. Una altra explicacié és que les diferents energies d’intercanvi associades
amb les amplies fluctuacions s6n més petites i no poden competir contra els efectes

locals produits a escala nanometrica.

3.4.4.- Anisotropia’.

L’energia d’'un solid magnetic depéen de la orientacié de la magnetitzacié respecte els
eixos cristal-lins, els quals es coneixen com anisotropia magnetica. Els imants
permanents necessiten una anisotropia magneética alta per tal de mantenir la
magnetitzacid en una direccié desitjada. Els materials magnétics tous es caracteritzen
per una anisotropia molt baixa, i els materials amb una anisotropia mitja s'usen com a
medis per I'enregistrament magneétic. En termes d’angles de magnetitzacio f i q,

I'expressio més senzilla d’energia anisotropica per a un imant de volum V, és:

E. =K,V-sin’g® Anisotropia "lowest-order" (uniaxial)

K,, és la constant de |'anisotropia uniaxial

® Camps d'anisotropia

Existeixen variacions d’aquesta formula en funcié de l'ordre d’anisotropia (nivell de

simetria, aixi com de I'ordenament de I'estructura). En la figura 3, n’hi ha uns exemples:

E, =K,V-sin’q +K,V sin’g-cos(2f ) ® ordre minim d'energia d'anisotropia
per a imans de baixa simetria (ortorémbic, monoclinic i triclinic)

I\E/ﬁ =K,sin’q +K,-sin"q +K,-sin*q-cos(4f ) ® ordre maxim d'energia d'anisotropia

(conté termes de segon i quart ordre que descriuen els cristalls: tetragonal,
hexagonal, romboedric i cubic)

“ Per tal de descriure I’anisotropia ens hem documentat amb la referéncia [3] descrita en la bibliografia.
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A
(a) () (c) (d)

Figura 3. es pot observar I'origen fisic de I'anisotropia de forma (a-c) i de I'anisotropia magneética
(d), petites particules el-liptiques, presenten anisotropia de forma. Des del punt de vista de les
interaccions magnetostatiques, (a) és més favorable que (b), és per aix0 que la direccié de facil
magnetitzacio de les particules allargades, és paral-lela a I'eix longitudinal en imants macroscopics.
Aquest mecanisme no és efectiu en la interferéncia que causa la formacié de dominis (c).

L’anisotropia de forma és important en les nanoestructures magnetiques fetes de
materials magnétics tous, com les nanoparticules de Fe o el Ni. En particules grans,

I'anisotropia de forma es destruida per un flux intern tancat.

L’anisotropia de la majoria dels materials té un origen magnetocristal-li, el qual
reflecteix la competici0 entre les interaccions electrostatiques cristall-camp i
'acoblament dels orbitals spin. El camp cristallli que conté contribucions
electrostatiques, les orbites dels electrons depenen de I'entorn cristal-li anisotropic.

La magnitud de 'anisotropia magnetocristal-lina depén del percentatge de I'energia de
camp cristal-li amb I'acoblament de I'0rbita spin. El fenomen de I'acoblament de I'0rbita
spin és més pronunciat en els electrons interns en elements com els de les terres rares,
elements 4f. Aixo comporta un acoblament rigid entre el moment spin i el moment
orbital en el qual, I'anisotropia magnetocristal:-lina s’origina per les comparativament
petites interaccions electrostatiques dels estats incomplets 4f amb el camp cristal-li.
L'abséncia d'estats complets explica que les anisotropies dels ions individuals, tipics
del grup de les terres rares, s6n molt més altes que les anisotropies causades pels
estats 3d. Aix0 s’explota en imants permanents avancats amb coercitivitats molt altes,

de fins a 4,4 Tesla.

Per realitzar el segon ordre d’anisotropia, I'entorn de I'atom dels metalls de transicio
han de tenir una simetria suficientment baixa. L'anisotropia magnetica de superficie és
important en estructures i morfologies complicades, com les pel-licules ultra fines de
metalls de transicio, multicapes, particules petites, etc. El que resulta interessant és
gue l'anisotropia de superficies domina facilment I'anisotropia interior del materials amb

estructura cubica. Mirant taules, veiem que les anisotropies interiors (bulk), sén al
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voltant de dos ordres de magnitud menors que les menors anisotropies d’ordre (order).
Aix0d és degut al major nombre Ng d’atoms superficials de les nanoparticules, aixi la

contribucié superficial domina I'anisotropia interior en particules de menys de 3nm .

3.5.- Relacio entre les propietats magnétiques i la configuracié estructural'.

¢, Com afecta I'organitzacié estructural en el comportament magnetic?

La configuracié electronica dels materials en I'escala nanomeétrica esta fortament

afectada per la part quantica i la relacié superficie/volum.

El moment magnetic de la nanoparticula és el resultat del moment spin i del moment
orbital, i esta molt relacionat amb I'estructura electronica. La dependéncia de les
dimensions de les particules amb les propietats magnetiques és el centre d’investigacio
de les propietats fisiques de les MNPs, el nanomagnetisme.

Per als metalls de transicié ferromagnetics, el moment magnétic és originat pels

moviments del electrons de la capa d.

Per a nanoparticules amb un elevat coeficient superficie/volum, una reduccié d’aquest
comporta un augment dels moments magnétics en el atoms superficials. Aquest
augment es pot produir a través de I'absorcio d’ions o I'afecte dels enllagos superficials.
Una altra manera de controlar les propietats magnétiques de les particules individuals,
és la de modificar la superficie mitjancant la combinacié de diferents materials. Amb
intercanvi entre materials magnetics tous en la superficie i forts en el nucli,

augmentem la coercitivitat i la saturacié magnética.

La resposta dinamica dels moments magnetics sota un camp canviant es un parametre
important utilitzat en aplicacions d’enregistrament magnetic. A altes temperatures, el
moment magnétic canvia activat per un procés termic fins que la magnetitzacio es
relaxa exponencialment un cop el camp magneétic deixa d'actuar. A molt baixa
temperatura, quan l'activacié técnica no existeix, hi trobem I'efecte tunel a un nivell
macroscopic que esdevé un mecanisme important per canviar els moments magnetics.

Aquests es manifesten en una viscositat independent de la temperatura.

“ Ens hem documentat en la referéncia [8] descrita en la bibliografia, per poder explicar la relacié entre les
propietats magnétiques i la configuracio estructural.
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Mitjancant la dispersié de les dimensions de particules podem obtenir distribucions
d’energia complexes, aixi com isotropia superficial originada pel desordre del spin. El
desordre superficial de la particula és resultat directe del trencament d’enllagos

d’intercanvi.

En el conjunt de nanoparticules amb empaquetament compacte, tant l'intercanvi
d’enllagos com d’interaccions dipolars, donen al col-lectiu un comportament diferent al
de les particules a nivell individual. Experimentalment, encara és dificil variar la forca
d’aquestes interaccions, degut a la distribucié aleatoria dels “eixos facils” magnétics en
un conjunt. En estructures aleatoriament ordenades en 3D, les interaccions entre
particules agrupades per forces d’intercanvi dipolar, fan que la coercitivitat disminueixi
degut a la concentracié dels valors de les forces d’intercanvi. La dependéncia de la
concentraci6é i la coercitivitat, juntament amb la competicié entre els dos tipus de

interaccions en determina el limit, i només passa quan les forces son semblants.

Trobem comportament “spin-glass” quan I'estructura dels spins esta desordenada per
efectes magneétics i estructurals, com passa per exemple, amb el vidre. Aquests
resulten com a sistemes de nanoparticules fortament acoblats. Cal diferenciar entre
atoms amb ordenament “spin-glass” que tenen o no moments bipolars. Per a atoms
“spin-glass” el temps de gir del moment magnétic individual és de I'ordre de 103s i és
independent a la temperatura, mentre que en els sistemes magnetics de
nanoparticules, el temps de gir del moment magnétic pot variar de nanosegons a
escales geologiques en funcié de la formula seglent:

KV

—t g T
0

t,=10" -10°s
KV =energia de anisotropia
keT =energia termica

Aixi doncs, de la formula anterior, deduim que el temps de gir augmenta a mesura que
també ho fa el diametre de la particula (que esta relacionat amb el volum), i que decreix

en funcio de I'augment de la temperatura.
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També hi ha I'aproximacio segiient que ens déna la temperatura de bloqueig. La qual
reflecteix el moment en qué un material ferromagnetic passa a adoptar un

comportament superparamagnetic.

KV KV
t =t,e “" ® t—:em® Int-:-&b T, »25&
0 Lo B'B Kg

Com podem constatar, Tg també depéen directament del volum de la particula. Aixi
doncs, les dimensions de la particula influeixen tant en el temps de gir del moment
magneétic, com en la temperatura de bloqueig. Fets prou interessants per a estudiar el

magnetisme a escala nanometrica més acuradament.

3.6.- Dependéncia de la coercitivitat amb dimensions del cristall.

¢ Existeix alguna relacio entre la coercitivitat i les dimensions del cristall?

Actualment hi ha un interés creixent per als materials nanometrics, els quals permeten
obtenir valors d’energia magnética emmagatzemada molt major, (BH)uax. En la Figura
4 es pot observar la relaci6 que s’estableix entre un grup de particules
ferromagnétiques no interacionants de diferents dimensions. També s’hi analitza la

coercitivitat Hc, per a cada grup amb les mateixes dimensions.

Figura 4. Dependencia de la coercitivitat
amb la grandaria de cristallet, <d>.

Monodomini : Multidomini

Superparamagnétic

Coercitivitat

Estable |

Granddria de cristallet

Del grafic obtenim que la coercitivitat passa per un maxim en un determinat valor de

grandaria de cristall <d>c¢,. Per entendre la dependéncia de Hc amb <d>, cal saber que

“ Per poder descriure la relacié entre la coercitivitat i les dimensions del cristall hem utilitzat la documentaci6 citada
en el punt [13] de la bibliografia.
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durant la realitzacié del cicle de histeresi, en canviar la direccid6 del camp magneétic
aplicat, per a grandaries de cristall elevades, la inversié de la imantacié té lloc
mitjan¢ant la formacié i el moviment de parets de domini (que son regions del material

on els spins s’alineen paral-lelament entre si) dins de cada cristall.

Al disminuir <d>, fins arribar al valor critic <d>¢, la formacié de dominis és
energéticament desfavorable i llavors les particules esdevenen monodomini. A partir
d’aquest moment la inversié de la imantacio te lloc anicament per la rotacid coherent

dels spins, fet que resulta en 'augment de Hc.

Si <d> disminueix per sota de <d>,, els spins estan afectats per fluctuacions térmiques
que fan disminuir Hc. Finalment si <d> és prou baix, el sistema es torna
superparamagnetic, €s a dir, els moments de les particules oscil-len en conjunt per

causa de l'agitacio térmica, i per tant no poden mantenir Ms 0 M.

Per tal de fer una primera aproximacio per al calcul de Hc, en particules monodomini no
interacionants i amb anisotropia uniaxial (que vol dir que sense aplicaci6 de camp
magneétic en els spins de cada particula del ferromagnétic tendeixen a orientar-se en
una sola direccid, coneguda com a direccié de facil imantacid), es dona el model de

Stoner-Wohlfarth segtent:

K, és la constant d'anisotropia uniaxial de les particules del material.
M, és la imantacio de saturacio

Analitzant la férmula, sembla logic pensar que la manera d’augmentar I'energia
magnetica emmagatzemada (BH)max, Sigui buscar materials amb valors de K elevats
per augmentar el valor de Hc. De totes maneres, existeix una dificultat per augmentar
en el mateix moment el producte d’energia i coercitivitat ja que en general, Hc esta

inversament relacionada amb MS, mentre que (BH)uax creix si augmenta Ms.
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4.- CAS DEL NIQUEL.

¢Perque resulta interessant l'estudi de les

nanoparticules de niquel?

El Niquel és un metall ferromagnétic que cristal-litza
en estructura fcc i amb un parametre de xarxa de
0,352nm.
metastables hcp, tot i que aquestes mai s’han trobat

També cristallitza en estructures
en la natura. La sintesi de la fase hcp del niquel va
rebre molta atenci6 en el passat, pero tot i el interés
gue va suscitar, en l'actualitat trobem ben pocs
articles que parlin de la sintesi de particules Niycp.
Aixi mateix, el que encara resulta un misteri son les

seves propietats magnetiques.

4.1.- Caracteristiques principals del niquel.
¢, Quines soOn les caracteristiqgues del niquel com a

material?

El niquel és un element quimic de nombre atomic
28 i simbol Ni situat en el grup 10 de la taula

periodica dels elements.

Es un metall de transicié de color blanc platejat,
conductor de l'electricitat i de la calor, és ductil i
mal-leable pel que es pot laminar, polir i forjar
facilment. També presenta cert ferromagnetisme.
Es troba en distints minerals, en meteorits (aliat
amb ferro) i en principi, hi ha niquel en l'interior de

la Terra.

Escola Técnica Superior d'Enginyeria

Pt

Ni

e
=1

General’

Nom, simbol, nombre |Niquel, Ni, 28

Seérie quimica

Grup, periode, bloc

Metall de transicié

10,4 ,d

Densitat, duresa Mohs 8908 kg/m3, 4,0

Aparenca

Llustrés, metal-lic

Propietats atomiques

Pes atomic
Radi mitja

Radi atomic calculat

Radi covalent

Radi de Van der
Waals

Configuracié
electronica

Estats d'oxidaci6
(oxid)

Estructura cristal-lina

58,71 uma
135 pm
149 pm
121 pm

163 pm

[Ar]3d84s2

2,3 (lleument
basic)

Cubica centrada
en les cares

Propietats fisiques

Estat de la matéria

Punt de fusié
Punt d'ebullicié

Entalpia de
vaporitzacié

Entalpia de fusio
Pressi6 de vapor

Velocitat del so

Solid
(ferromagnetic)
1728 K

3186 K

370,4 kd/mol

17,47 kJ/mol
237 Paa 1726 K

4970 m/s a
293,15 K

Informacié diversa

Electronegativitat
Calor especifica

Conductivitat eléctrica

1,91 (Pauling)
440 J/(kg-K)

14,3 x 106 m-
1-ohm-1

Conductivitat termica 90,7 W/(m-K)

ler potencial
d'ionitzacio

737,1 kd/mol

“ La informacid utilitzada per descriure les caracteristiques principals del niquel s’ha extret del punt [14] de la

bibliografia.
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Es resistent a la corrosi6 i se sol utilitzar com a recobriment per mitja de
electrodeposicid. El metall i algun dels seus aliatges, com el metall Monel, s'utilitzen per
a manejar el fluor i alguns fluorurs degut a que reacciona amb dificultat amb aquests

productes.

El seu estat d'oxidaci6 més normal és +2, pero també pot presentar-ne d’altres, com
estats d'oxidacié 0, +1 i +3 en complexos. Tot i aixi, aquests so6n molt poc

caracteristics.

4.1.1.- Historia.

L'as del niguel es remunta aproximadament al segle IV aC generalment junt amb el
coure ja que apareix ben sovint en els minerals d'aquest metall; bronzes originaris de
l'actual Siria tenen continguts de niquel superiors al 2%. Manuscrits Xxinesos
suggereixen que el «coure blanc» s'utilitzava a Orient cap a 1400-1700 aC. No obstant,
la facilitat de confondre les menes de niquel amb les de plata, indueix a pensar que en
realitat I'is del niquel va ser posterior, cap al segle IV aC.

Els minerals que contenen niquel, com la niquelina, s'han emprat per a pintar el vidre.
El 1751 Axel Frederik Cronstedt intentant extreure coure de la niquelina, va obtenir un
metall blanc que va anomenar niquel. Aixi els miners de Hartz atribuiren al «vell Nick»
(el diable) el fet que alguns minerals de coure no poguessin ser treballats i el metall
responsable d'aixd va resultar ser el descobert per Cronstedt en la niquelina, o

kupfernickel, diable del coure, com s'anomenava i s'anomena encara al mineral.

La primera moneda de niquel pur s'encunya el 1881.

4.1.2.- Abundancia i obtenci6.

El niquel apareix en forma de metall en els meteors junt amb el ferro (formant els
aliatges kamacita i taenita) i es creu que es troba en el nucli de la Terra també amb el
ferro. Combinat es troba en minerals diversos com garnierita, millerita, pentlandita i

pirrotina.
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Les mines de Nova Caledonia (Australia) i Canada produeixen avui en dia el 70% del

niquel consumit. Altres productors son Cuba, Puerto Rico, Russia i Xina.

4.1.3.- Aplicacions.

Aproximadament el 65% del niquel consumit s'empra en la fabricacié d'acer inoxidable
austenitic i un altre 12% en superaliatges de niquel. El restant 23% es reparteix entre
altres aliatges, bateries recarregables, catalisi, encunyacié de moneda, recobriments

metal-lics i fosa:

AINiCo, aliatge per a imants.

El mu-metall s'utilitza per a aillar camps magnétics degut a la seva elevada
permeabilitat magnetica.

Els aliatges niquel-coure (monel) s6n molt resistents a la corrosio, utilitzant-se en
motors marins i inddstria quimica.

L'aliatge niquel-titani (nitinol-55) presenta el fenomen de memoria de forma i
s'usa en robotica. També hi ha aliatges que presenten superplasticitat.

Cresols de laboratoris quimics.

Catalisi de la hidrogenacio6 d’olis vegetals.

4.1.4.- Isotops.

En la naturalesa es troben 5 isotops estables: Ni-58, Ni-60, Ni-61, Ni-62 i Ni-64, sent el
més lleuger, el més abundant (68,077%). S'han caracteritzat a més 18 isotops
radioactius, dels quals els més estables sén el Ni-59, el Ni-63 i el Ni-56 amb periodes
de semidesintegracié de 76.000 anys, 100,1 anys i 6,077 dies respectivament. Els
altres radioisotops, amb masses atomiques des de 52 uma (Ni-52) a 74 uma (Ni-74),
tenen periodes de semidesintegracié inferiors a 60 hores i la majoria no arriben els 30

segons. El niquel té a més a més un estat metastable.

El Ni-56 es produeix en grans quantitats en supernoves de tipus Il corresponent la

forma de la corba de llum a la desintegracié del Ni-56 en Co-56 i aquest en Fe-56.
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El Ni-59 és un isotop de llarga vida obtingut per cosmogénesis. Aquest isotop ha trobat
diverses aplicacions en la datacié radiometrica de meteorits i en la determinacié de
I'abundancia de pols extraterrestre en gels i sediments. El Ni-60 és fill del Fe-60,
(periode de semidesintegracié d'1,5 milions d'anys) la persisténcia del qual, en el
Sistema Solar en concentracions prou altes, ha pogut causar variacions observables en
la composicié isotopica del Ni-60, d'aquesta manera, I'analisi de I'abundancia de Ni-60
en materials extraterrestres pot proporcionar informacié sobre I'origen del sistema solar

i la seva historia primordial.

4.1.5.- Precaucions.

L'exposicio al niquel metall i els seus compostos solubles no ha de superar els 0,05
mg/cm3 mesurats en nivells de niquel equivalent per a una exposicié laboral de 8 hores
diaries i 40 setmanals. Els vapors i la pols de sulfur de niquel es sospita que poden ser

cancerigenes.

El carbonil de niquel (Ni(CO),4), generat durant el procés d'obtencié del metall, és un

gas extremadament toxic.

Les persones sensibilitzades poden manifestar al-lergies al niquel. La quantitat de
niguel admissible en productes que puguin entrar en contacte amb la pell esta regulada
per la Unié Europea; tot i aixi, la revista Nature va publicar el 2002 un article en que
investigadors afirmaven haver trobat en monedes d'1 i 2 euros nivells superiors als

permesos, es creu que a causa d'una reaccié galvanica.

4.2.- Aplicacions de les nanoparticules de Niquel'.

¢, Quines aplicacions tenen les nanoparticules de niquel en l'actualitat?

Les pel-licules de niguel s'utilitzen molt en aparells electronics, piles quimiques,
bateries i també en la indUstria aeroespacial, degut a I'habilitat que té de resistir la

corrosié a altes temperatures.

“ Per tal de descriure les aplicacions de les nanoparticules de niquel en I’actualitat s’han utilitzat els punts [10], [11]
i [12] de la bibliografia.
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Les nanoparticules de niquel s'utilitzen en fluids magnétics, medis d’enregistrament
magnétic, aplicacions biomediques i catalisis. En particular, les nanoparticules de Ni,
tenen importants aplicacions des de sensors magnetics, aparells de memoria per a

usos informatics, fins a separadors biomoleculars en el camp de la medicina.

Aprofundint en l'estudi de la fase metastable Niycp, €s podrien millorar algunes

aplicacions actuals de les particules de niquel o fins i tot trobar-ne de noves.

4.3.- Estat actual de les propietats magnetiques de la fase metastable HCP de les
nanoparticules de niquel’.

¢, Quin és l'estat actual de coneixement de la fase metastable Niycp ?

4.3.1.- Introduccid.

Les nanoparticules de Nircc han estat molt estudiades. Se sap que les seves propietats
magnetiques estan relacionades amb la mida de les nanoparticules. Tant la
temperatura de bloqueig Tg com el moment magnétic, augmenten en funcié de

'augment de les dimensions de la particula.

Per altra banda, els estudis de les nanoparticules de Niycp han mostrat que tenen un
comportament diferent. Aixo es deu en part al caracter metastable d’aquest ordenament

estructural. La fase estable és la Nircc.

Els primers estudis de les nanoparticules Niycp deien que el seu comportament era no-
magnetic (diamagnétic), amb moment magnétic de zero a temperatura ambient, que és

un comportament contrari al Nigcc.

Aspectes semblants en el comportament magneétic entre diferents fases s’ha observat
també en el Fercc. Aquest pot ser ferromagneétic, diamagnetic i antiferromagnétic quan
s’aplica en forma films en substrats amb Cu, mentre que la fase estable Fegcc, és

ferromagneética en condicions estandard.

" Els estudis actuals en els que ens hem basat per a descriure I’estat actual de les propietats magnétiques de la fase
metastable Niycp sON els citats en la bibliografia en la referéncia [11].
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4.3.2.- Estudis realitzats.

En compostos formats per una barreja de Nigcc i Nigcp, les nanoparticules Nipcp
canvien a Nigcc amb I'aplicacié de calor. Confirmant aixi el caracter metastable de la
fase Niycp. Tanmateix, les nanoparticules Niycp, NO canvien espontaniament a

estructura Nircc sense I'aplicacio de calor.

En aquests compostos s’observa una reduccio de la magnetitzacié, insinuant aixi, que

la magnetitzacio de les nanoparticules Niycp €s menor que les de Nigcc.

La diferencia en el comportament magneétic segons I'estructura mostra la importancia
de la distancia d’enllag. Aquesta en la fase Niycp , €s de 2,665 , mentre que per a la
fase Nigcc , €s de 2,499 . Aix0 pot indicar que les inusuals propietats magnétiques de
les nanoparticules Niycp €s poden deure en part, al la major distancia d’enllag.

S’observa una menor magnetitzacio en les nanoparticules Niycp aixi com una transicio
del canvi del comportament magnétic a una temperatura propera als 12°K, que és molt
menor que en les nanoparticules Nircc per a dimensions de particula semblants.

També s’intueix un comportament paramagneétic a temperatura ambient.

4.3.3.- Estat de coneixement actual.

Estudis recents de les propietats magnétiques de les nanoparticules Niycp comparades
amb nanoparticules en fase Nircc, amb mostres formades per barreges dels dos tipus, i
també la investigacio de I'evolucié de la fase metastable Niycp a la fase estable Nigcc,
ha definit un seguit de principis.

En primer lloc s’ha confirmat que la distancia interatomica de les nanoparticules de

Nipcp , €S major que en les nanoparticules Nigcc.

Les propietats magnetiques de les nanoparticules Niycp difereixen de les Nigcc,

basicament en els seglents punts.

a) La menor magnetitzacio.
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b) ElI comportament és antiferromagnétic o paramagnetic, per a les particules

Nipycp. Mentre que les Nigcc mostren un comportament ferromagnétic o

superparamagneétic.

La temperatura on canvia el comportament magnetic €s independent a les
dimensions i a la forma de la particula. En les nanoparticules Niycp. Ty, esta al
voltant dels 12°K, per a dimensions de entre 8,5 a 18 nm. Mentre que per a les
nanoparticules Nigcc, T, €s de entre 250 i 270°K, per a dimensions de entre 18 i
26 nm.

Actualment, segons els estudis realitzats existeix la especulacid que les nanoparticules

Nincp, tenen el comportament seguent.

NiHCP
T <T . P Antiferromagnetic
T >T .., P Paramagneétic

Molt diferent del de les nanoparticules Nircc que tenen el comportament seguent.

NiFCC
T <T, b Ferromagneétic

T >T; P Superparamgnétic
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5.- SINTESI DE NANOPARTICULES',

¢,Quins metodes hi ha per obtenir les nanoparticules?

La recerca i aplicacions de les nanoparticules magnétiques MNPs comencen amb la
sintesi dels materials per obtenir-les. La sintesi quimica ha demostrat ser més eficag i
rapida per a obtenir grans quantitats de nanoparticules en una sola reaccio. Les
nanoestructures obtingudes mitjangant metodes quimics, tenen major cristal-linitat, i
s6n en general, més petites que les obtingudes per técniques litografiques. Les
dimensions de les particules es poden graduar mitjangant les condicions de la sintesi.

En aquest apartat ens centrarem a analitzar els diferents metodes de sintesi per a
obtenir nanoparticules metal-liques. Deixant de banda per tant aquells que s'utilitzen
per a obtenir Oxids o aliatges, entre d’altres.

5.1.- Sintesi per Coprecipitacio.

Aquest metode és un dels més senzills i consisteix en la coprecipitacid de poca
guantitat de productes solvents en una solucié aquosa, seguit de la descomposicio
termica dels productes. Les reaccions de coprecipitacié impliquen la simultaneitat de
processos en la reaccid, és a dir de la nucleacié, creixement, maduracié de Oswalt, i
'aglomeracié. Degut a la dificultat d'aillar aguests processos, per a un estudi
independent, el mecanisme fonamental de la coprecipitacié encara no esta totalment
entes. Aquests és el métode més utilitzat en I'actualitat i també el que hem utilitzat en el

projecte, per tant és el que descriurem de forma més estesa.

5.1.1.- Metodes de Sintesis per Coprecipitacio.

Existeixen una gran varietat de metodes diferents de sintesis de Coprecipitacié. Resulta
interessant coneixer-los de forma breu, i estenent-nos en el métode usat en el projecte,

la precipitacié de metalls per descomposicio de precursors organometal-lics.

" Tota la informaci6 necessaria per descriure els diferents métodes de sintesi quimica I’hem extret de la referéncia
[9], descrita en la bibliografia.
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5.1.1.1.- Sintesis de metalls per soluci6é aquosa.

Aquest metode segueix d’actualitat degut a I'ampli ventall d’aplicacions com a
catalitzadors de les particules obtingudes per aquest metode.

La precipitaci6 de metalls mitjancant solucions aquoses, no requereix la reduccio
quimica d’un catié metal-lic. La reduccié de metalls amb potencial de reduccio elevats
requereix agents de reduccio, tals com amines, acids hidroxicarboxilics o alcohols,
mentre que els metalls amb potencials més alts requereixen agents com borhidrurs o

hidrazines.

5.1.1.2.- Precipitaci6é de metalls per reduccié de solucions no aguoses.

S’han desenvolupat métodes per reduir Au en solucions no aquoses, en les quals el
solvent, en aquests cas formamida (HCONH,), també actua d'agent reductor. El
mecanisme de la reaccié sembla relacionar com un procés de dos passos d'intercanvi

de lligands, seguit per la reduccio. Aquesta reaccié no avanca en presencia d’oxigen.

Coneixem I'habilitat d’alcohols com l'etanol per actuar com agents reductors per a
cations fortament oxidants. L'agregacié de particules en aquestes reaccions pot ser
problematic, inclos amb preséncia d’agents estabilitzants.

També s’han desenvolupat metodes de sinteritzacié a elevades temperatures, per a
obtenir nanocristalls de Co, Ni i els seus aliatges amb dimensions de particula molt
petits. Aquests metodes estan relacionats amb la reduccio de sals metal-liques, amb
presencia de dos tipus de lligands, forts i debils. Injectant una solucié d’'agents
reductors, de cadena llarga, en una solucié preescalfada de sals metal-liques i agents
capa, en un solvent amb alt punt d’ebullicid, en resulta una nucleacié més rapida per un
creixement nanocristal-li més lent. Canviant el percentatge dels dos tipus de lligands,
aixi com la llargaria de la cadena, es pot graduar les dimensions de les nanoparticules.
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5.1.1.3.- Precipitaci6é de metalls per reduccid electroquimica.

Tot hi que aquesta reaccid no s’usa gaire, la sintesis de nanoparticules metal-liques és
possible per reduccié electroquimica. En aquesta reaccié funciona per la relacié entre
la dissolucidé anodica d’un metall i la reduccié d’'una salt metal-lica en el catode. Ha de
portar-se a terme en preséncia d’estabilitzants per prevenir la deposicié de les

particules a la superficie del catode.

5.1.1.4.- Precipitacioé de metalls per reducci6 assistida per radiacio.

El metode de reduccié radiolitica, potser és més util per augmentar metalls col-loidals o
fer capes de diferents metalls uns sobre els altres, formant particules tipus nucli-corona.
En aquestes radiacions, els metalls col-loidals sén preparades per métodes quimics.
Aquestes particules metal-liques col-loidals després s’'usen basicament com a llavors

de creixement per metalls semblants o diferents en reaccions aquoses.

5.1.1.5.- Precipitaci6 de metalls per descomposici6 de precursors

metal-lorganics.

Aquest és el métode utilitzat en el treball. Es un métode molt emprat per obtenir
particules amb un elevat nivell de cristal-linitat i homogeneitat (monodispersitat).
S'utilitza a elevades temperatures i amb descomposicié de precursors organometal-lics
o bé la reducci6 de sals metal-liques, en solvents amb elevats punts d’ebullicié i amb
presencia d’estabilitzants. Les altes temperatures faciliten la eliminacié de defectes
cristal-lins i s’obtenen nanoparticules d’'alta qualitat magnética. El fet d’obtenir un elevat
nivell de monodislpersitat es deu a que altes temperatures la nucleacié es un fet quasi
instantani. Una avantatge és I'extraordinari control de les dimensions de les particules

(que pot arribar a ser de 1nm).

Una estrategia tipica d’adaptacié en aquesta sintesi és la d’utilitzar un parell de lligands
amb afinitat d'unié diferents. Una afinitat d’'unié forta afavoreix el creixement lent,
mentre que una afinitat debil provoca un creixement rapid. Mitjancant I'ajustament del

percentatge de cada tipus de lligands podem regular les dimensions de les
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nanoparticules. També s’afegeixen agents de reduccié a les solucions de sals
metal-liques per millorar les propietats magnétiques de les nanoparticules obtingudes.
Canviant les tensions interatomiques (una esfera presenta més tensions internes per
accedir al centre, que una barra), dels estabilitzants superficials podem controlar les
dimensions de les nanoparticules de Cobalt de 2 a 11nm, i les particules de Ni poden
ser de 8 a 13nm. Les nanoparticules d’aliatges s’obtenen mitjancant I'is de precursors
organometal-lics diferents en la mateixa reaccid. En la figura 5, es mostra la sintesi de
nanoparticules de niquel metal-lic mitjancant descomposicié termica de complexos Ni-

oleylamina, procés experimental usat en el treball.

L ? \ ¢
?"“\\ /“ < Oleylamine \-—c._ NH, -0 Thermolysis \'p P /f
!1/ Ni 3 e /@ ‘-_‘ \. :_D ————————y ‘—/\\P P——

o \0 >_ o Trioctylphosphine

o _-EHE" --o_<\ I/J,P E PX

Figura 5. sintesi de nanoparticules de niquel metal-lic mitjangant descomposicio termica de complexos Ni-oleylamina.

5.2.- Processat Sol-Gel.

Les aplicacions d’aquest procés van des de pel-licules fines, articles de ceramica o
vidre molt compactes i complexes. Pols ceramica a escala nanomeétrica per a
aplicacions dentals i biomédiques, membranes ceramiques per a filtracio, etc. Aquest
metode tot i que te un ampli ventall d’aplicacions, no sintetitza particules metal-liques,

per tant només en descriurem els fonaments del proces.

5.2.1.- Fonaments dels procés Sol-Gel.

El procés es pot caracteritzar pels passos segulents:

1) Formacié de solucions estables d’alcoxids o precursors de metalls solvents (Sol).
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2) Es solidifica mitjangant fred, resultat de la formaci6 d’un oxid o alcohol (Gel), per
una condensacio o esterificacié que fa augmentar dramaticament la viscositat de

la soluci6.

3) Envellint el gel (synteresis), durant aquest procés la reaccido de condensacid
continua fins que el gel es transforma en una massa solida, al mateix temps la
contraccio del gel, el solvent és expulsat i es formen els porus. En aquest pas és
qguan hi passa la maduracié de Oswald i les transformacions de fase. El procés
d’envelliment pot durar set dies i és una etapa critica per a la prevencié

d’esquerdes.

4) Secament del gel, quan l'aigua i altres liquids volatils s’eliminen del gel. Aquest

procés és complicat degut als canvis fonamentals en I'estructura del gel.

5) Deshidratacio i descomposicié dels gels a altes temperatures(T>800°C). Els
porus del gel es col-lapsen, i les restes organiques presents en l'estructura es
volatilitzen. Aquest pas normalment es reserva per a la preparacio de

ceramiques o vidres densos.

5.3.- Microembulsié.
5.3.1.- Fonaments de les Microemulsions.

Es un métode que es duu a terme a baixa temperatura, es pot utilitzar a nivell industrial
pero té la desavantatge important que les particules s6n menys cristal-lines i més
polidisperses degut a la baixa velocitat de nucleaci6 aixi com a la baixa temperatura de
reaccio. Es tracta d'un méetode de dispersié termodinamicament estable de dos liquids

relativament immiscibles, estabilitzats mitjancant molécules surfactants.

Les estructures més utilitzades per a les sintesis de nanoparticules sén micel-les
inverses (aigua en oli) o normals (oli en aigua). Amb aquest metode aconseguim
elevades monodispersitats de dimensions de particula de entre 2 i100nm. Per tal de dur
a terme la sintesi de nanoparticules metal-liques podem utilitzar els métodes segients:
(Figura 6)
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a) Hidrolisis induida per llum o calor.

b) Reaccié de desplacament relacionada amb la barreja de dues solucions

micel-les diferents

c) Reducci6 de sal metal-lica mitjancant una base organica o altres reactants.
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Organic Base
Reacting Gas
Organic Reactant

) ks .
P £580%) a) ML, (aq) — M(OH),(s)+ nL"(aq)
09 %n 2 b) MA{ag) + NB(aq) = MB(s) + A'(ag)+N*(aq)
c) MA(aqg) + N(OH),(org) = M(OH),(s) + A'(aq) + N(org)
MA(aq) + B(g) = MB(s) + A(aq)
% xH;0(aq) + M(RO),(org) = MO,(s) + xROH

(c)

Figura 6. Descripcié reaccions dels diferents métodes de microembusié.

Micel-les normals formades en solucions aquoses poden usar-se per controlar el
creixement de les particules. En aquests casos les micel-les esfériques actuen com a
nucleadors en els creixements de les particules. Un exemple de les seves aplicacions,
és el recobriment amb oxid de silici que fa les particules biocompatibles i aixi es poden
utilitzar com a dispensadors de medicines concentrats o com a separadors cel-lulars.

En la figura 7, es pot veure diferents estructures micel-lars.

Figura 7. Representacidé d'una micel-la esférica, el-lipsoidal i cilindrica
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5.3.2.- Sintesis de metalls per reduccio.

Quan una solucio de micel-les inverses conté sals metal-liques dissoltes i se li afegeix
una segona solucio, també de micel-les inverses i amb agents reductors, els cations
metal-lics es poden reduir a estat metal-lic. Aquestes reaccions reaccions tenen
proposits identics al de les reaccions per precipitacié de les solucions aquoses. Tant
mateix el nombre de metalls que es poden preparar per aquest metode esta limitat per
la natura aquosa de les reaccions. Aquest métode resulta interessant degut a les
aplicacions enormes en el camp dels catalitzadors.

Els agents reductors han de ser estables en entorns aquosos i no reaccionar amb altres
components del sistema de micel-les inverses, aixd exclou, per tant, tots els agents

reductors no aquosos.

5.4.- Processament hidrotermal / solvotermal de nanoparticules.

Els solvents es poden portar a temperatures per sobre de les temperatures d’ebullicid,
mitjangcant l'augment de la pressié com a resultat de la calor. Aquestes reaccions
quimiques sota aquestes condicions s’anomenen tractament solvotermics, i en el cas

de I'aigua com a solvent, s'anomenen tractaments hidrotérmics.

El punt critic per l'aigua és de 374°C i 218 atmosferes de pressid. Per sobre d’aquestes
condicions l'aigua te un comportament supercritic. Els fluids supercritics mostren
caracteristiques tant de gas com de fluid, en les interfases dels solids amb els fluids
supercritics redueix les tensions superficials, ja que els fluids supercritics mostren
viscositats elevades i més facilitat per dissoldre components quimics. Els processos
solvotermics requereixen solvents supercritics. Simplement aquest metode te
'avantatge d’augmentar la solubilitat i la reactivitat de les sals metal-liques degut a les
elevades temperatures i pressions, beneficiant-se de les caracteristiques dels estats

supercritics.

Aquest métode, perd , no serveix per obtenir nanoparticules metal-liques, si que

obtenim pero oxids.
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5.5.- Resum dels diferents métodes i eleccié del més adequat.

¢ Quin és el millor métode de Sintesi Quimica, per obtenir les nanoparticules de niquel
metal-lic?

Un cop descrits tots els metodes de sintesi realitzem un quadre comparatiu per tal de

definir quin és el més adequat per obtenir les particules de niquel metal-lic. (Taula 1)

, Senzill, rendiment reaccio alt, particules amb elevat grau de cristal-linitat i
COPRECIPITACIO

monodispersitat, degut a les elevades temperatures de reaccié.

S’usa per aconseguir pols ceramica o de vidre molt compactada per a aplicacions
SOL — GEL

ornamentals o mediques. No es poden obtenir nanoparticules metal-liques.

Rendiment de la reaccid baix (només reacciona un 50% del solvent en el millor dels
, casos). Es du a terme a baixa temperatura, resulta més economic a nivell industrial,
MICROEMULSIO . i i ) ; o o
pero les nanoparticules que s’obtenen sd6n menys cristal-lines i més polidisperses que

en la Coprecipitacio.

HIDRO / SOLVO |Els solvents es porten a condicions supercritiques. Més complex. Augmenta la solubilitat

dels i la reactivitat de les sals metal-liques, degut a les altes temperatures i pressions.

- TERMAL No serveix per obtenir nanoparticules metal-liques.

Taula 1, comparativa diferents metodes de sintesi quimica.

Aixi doncs definim com el métode escollit, entre tots els de sintesi quimica, el de la

Coprecipitacié. En el nostre cas es tracta de Precipitacio, ja que només fem precipitar
un reactiu.

El pas seguent és el de compara els diferents métodes relatius a la Precipitacio i
escollir-ne un. (Taula 2)

i . No resulta util per a obtenir nanoparticules metal-liques dels metalls de transicid,
Sintesi de metalls per

L ja que s'oxiden. Només es poden obtenir particules metal-liques dels metalls
soluci6 aquosa

nobles com l'or o la plata.
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Precipitacio de metalls pern Aquest métode esta relacionat amb la reduccié de sals metal-liques, amb
reduccid6 de solucions no preséncia de dos tipus de lligands, forts i débils, a elevades temperatures.

aquoses Obtenim nanoparticules amb dimensions molt reduides.

Precipitacié de metalls per
reducci6 electroquimica o Métodes molt complexos i econdmicament molt costos.

assistida per radiacio

Precipitacio de metalls per Es un métode molt utilitzat per a obtenir particules amb elevat nivell de
descomposicio de cristal-linitat i homogeneitat. S'utilitza a elevades temperatures i amb
precursors descomposicié de precursors metal-lorganics o be la reduccié de sals
metal-lorganics. metal-liques, en solvents amb elevats puts d’ebullicio

Taula 2, comparativa diferents metodes de precipitacio.

Aixi doncs, en el treball realitzat utilitzem la precipitacié de metalls per descomposicio

de precursors metal-lorganics (amb un solvent no aquos).

5.6.- Descripcio etapes de formacié de nanoparticules mitjancant la Precipitacio .

¢, Com es desenvolupa el procés de formacié de nanoparticules?
Les reaccions de precipitacio tendeixen a mostrar les caracteristiques seguents.

a) Els productes de les reaccions de coprecipitacio, generalment formen poca
quantitat de solubles en condicions de supersaturacio.

b) Aquestes condicions indiquen que la nucleacié, és un pas fonamental en el
procés de la precipitacio, i que d’aquest depen la quantitat de nanoparticules que

es formin.

c) Un procés secundari, anomenat maduracio de Oswalt, i el procés d’aglomeracid,
afecten de forma dramatica les dimensions, la morfologia, i les propietats del

producte.

“ La informaci6 necessaria per descriure les etapes de la formacié de les nanoparticules, 1’hem extret de la
referéncia [9] descrita en la bibliografia.
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d) Les condicions de supersaturacié son necessaries per induir la precipitacio,
durant una reaccié quimica. Qualsevol condicio de reaccid, influencia propietats
de la mostra final, condicions com el percentatge de reactant afegit, resulta

rellevant el les dimensions de la particula final, morfologia o distribucié.

La Precipitacio és pot induir de formes molt diverses, pero les reaccions quimiques, sén
de llarg, les més utilitzades per a la sintesi de nanoparticules. Normalment s’escullen
perque donen lloc a productes amb baixes solubilitats, i també perqué les solucions

reaccionen rapidament en condicions sobresaturades.

Tant mateix la precipitacio induida no garanteix que el producte final siguin
nanoparticules ni tampoc que siguin monodisperses. Els processos de nucleacié i
creixement governen les dimensions de la particula, aixi com la morfologia dels
productes en les reaccions de precipitacié. Quan comenc¢a la reaccid, hombrosos
cristalls petits comencen a prendre forma (nucleacié), i tenen tendéncia a agregar-se
rapidament amb altres cristalls, per formar particules més grans i més

termodinamicament estables (creixement).

Tot seguit intentarem descriure breument els processos basics per a entendre la

reaccio.
Nucleacio.

La clau en qualsevol procés de precipitacio esta en el nivell de sobresaturacio, que esta
relacionada amb les concentracions dels soluts en condicions de saturacié i equilibri, i
també amb la temperatura d’ebullicié del solvent. Quan la nucleacié comencga, en una
solucio supersaturada, existeix un radi critic d’equilibri, les particules que nuclein amb
un radi major que el critic continuaran creixent, i les que no es dissoldran. Aixi doncs
combinant diferents variables trobem el percentatge en el qual es portara a terme una

nucleacié homogenia, en condicions estacionaries, que és I'objectiu a aconseguir.
Creixement.

El procés de creixement pot ser limitat per difusi6 o be per la reaccid, pero
experimentalment s’ha constatat que la majoria de les reaccions que es duen a terme

durant la precipitacio estan limitades per la difusio. El gradient de concentracio i la
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temperatura resulten factors predominants per determinar el tipus de creixement, el
mecanisme és com si fos un nou material que prové la superficie de la particula,

mitjancant transferéncies de massa a llarga distancia.

Maduracié de Oswalt.

Es el fenomen en el qual les petites particules sén consumides per altres de més
grans, al llarg del procés de creixement. Sabem que la solubilitat de les particules
augmenta en funcid de la disminucié en les dimensions de les particules, per tant per
produir nanoparticules, el procés de nucleacié ha de ser relativament rapid mentre que
el procés de creixement és mantingui relativament lent. La formacio de particules amb
unes dimensions limitades i disperses, requereix que la nucleaci6 de totes les

particules sigui espontania i sense la subsequent nucleacié de particules més petites.

Finalitzaci6 del creixement.

Degut als principis termodinamics que afavoreixen a augmentar al maxim el
percentatge superficie/volum, I'aglomeracié de particules petites precipitades de les
solucions resulta quasi impossible, en absencia d'estabilitzants. Hi ha dues

aproximacions per a I'estabilitzacio de les nanoparticules

a) La repulsié “histérica” entre particules, causada pels surfactants, polimers o

altres agents organics vinculats a superficie de les nanoparticules.

b) Repulsions electrostatiques (van der Waals), resultant de la diferéncia de

carregues a les superficies.

El primer tipus és més comu, segurament perque esta relacionada amb I'estabilitat

quimica de les nanoparticules.

5.7.- Factors importants en el control de la reacci6 de formacié de les
nanoparticules’.

¢, Quins soén els factors decisius el procés de formacié de nanoparticules?

“ Per tal de descriure les etapes de la formaci6 de les nanoparticules, s’ha utilitzat la referéncia [9], descrita en la
bibliografia.
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Els factors basics en el control del procés de formacié de les nanoparticules sén els

segients:

Temps de reaccio.

El temps de reacci6 resulta fonamental en el resultat final, ja que esta relacionat amb
I'energia aportada a la reaccié. Com més temps duri la reaccié, més energia tindra

aquesta i per tant més avancara la reaccio.
Solvent.

Del solvent depén per una banda I'’energia d’activacié necessaria per iniciar la reaccio.
El solvent forma un enlla¢c amb el reactiu, i en depenent del solvent aquest sera més o
menys fort, i per tant la reaccié necessitara més energia per iniciar-se. Per altre banda
la temperatura a la que es porta a terme la reaccio és la temperatura d’ebullicié del

solvent (Treaccis = Tebulicis Solvent).
Surfactant.

Els surfactants (o lligands superficials) atorguen escuts organics estabilitzants, que
graduen la solubilitat de la nanoparticula al mateix temps que prevé I'oxidacié en els
limits superficials i les segregacions. Serveixen per reduir les tensions superficials entre
interfases polars i no-polars, estan formats per un “cap”, polar (hidrofilid), i una “cua”,
no-polar (hidrofobic). Els surfactants separen els compostos metalol, mitjancant la
distancia de les “cues” de les micel-les, determinem la distancia de separacié entre
particules, i aquesta varia segons el tipus de surfactants. Les particules
ferromagnetiques grans han d’estabilitzar-se mitjangant tensions, per tal de prevenir-los
de I'aglomeracié deguda a les fortes interaccions magnetiques.

Agent reductor.

En el cas de les particules de niquel, resulta fonamental I'is d’agents reductors per tal
de reduir el niquel fins a fer-lo metal-lic (Ni**  Ni®"). Aixd s'aconsegueix degut a que
'agent reductor aporta electrons a la reaccido. També s'utilitza per augmentar el

rendiment de la reaccio, ja que ajuda al procediment optim de la reaccio.
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6.- SECCIO EXPERIMENTAL.

¢ Quin és el procediment experimental utilitzat per obtenir les mostres?

Per tal d’obtenir les mostres repetim el procés descrit a continuacio, el nombre de
vegades que trobem necessaris.

Les mostres que no serveixin per a I'analisi es guarden per tal de poder estudiar-se en

estudis futurs en un portamostres amb tots els experiments realitzats.

Els residus sobrants al final de cada experiment es guarden en envasos especifics, que
es tractaran de forma especial degut a I'elevada toxicitat del productes utilitzats per

desenvolupar la reaccio.
6.1.- Obtencié mostres.

a) L’objectiu inicial és el de pesar 0,25634 g (que equival a un milimol), del precursor
organometal-lic acetilacetonat de niquel (Il), mitiancant una balanca electronica de
precisio. Cal tenir en compte que el marge d’error acceptat és del 1%. (Figura 8)

. D e

Figura 8. Esquerra, balanca electronica utilitzada. Dreta, detall de I'aspecte del precursor utilitzat.

b) Pipetegem 7.67mL del solvent, mitjancant una pipeta electronica, i ho fiquem dins
del matras de tres boques. També hi podrem afegir altres reactius en funcio de
I'experiment (agents reductors, surfactants, aigua, etc.). (Figura 9)

Figura 9. Esquerra,
pipeta electronica
utilitzada. Dreta, detall
barreja interior matras.
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c) Un cop tenim tots els reactius dins el matras de tres boques ho col-loquem sobre
la manta termica, connectem l'agitador al motor i el posem dins de la boca
central. A la boca lateral esquerra bombollegem suaument argé per tal d’anar
expulsant lentament I'oxigen contingut en la solucié durant 5 minuts, i evitar la
formacié d’oxid. Mentrestant a la boca lateral dreta hi posarem un circuit

refrigerant (condensador) d’aigua de l'aixeta. (Figura 10)

d) Un cop ja s’ha evacuat l'oxigen sobrant, tapem la boca lateral esquerra i
posicionem el flux d’argé en el condensador de la boca lateral dreta. Acte seguit
posarem el controlador de la manta termica a la posicio 7. Després procedirem ha
engegar 'agitador (que te la funcié de uniformar la reaccid), col-locat en la boca
central (Figura 10), i esperem fins que apreciem un estat d’ebullicié en l'interior del
matras (gotes condensades). La temperatura arriba i es manté al voltant de la
temperatura d’ebullicié del solvent. Contarem el temps de reaccié des del moment
que observem ebullicié en la cambra del matras. Al llarg del procés observem
canvis en el color de la solucio, degut a la formacio de les nanoparticules. (Figura
11).

. %
e
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Figura 11, sequéncia (d’esquerre a dreta) del canvi de color per la formacié de les nanoparticules.



http://www.pdfdesk.com

e)

f)

9)

h)

PN i Escola Técnica Superior dEnginyeria
SINTESI CARACTERITZACIO DE NANOPARTICULES DE MNQUEL
Pre, 2nginyzria da Maizrials, Fadra Ldg2z da rlaro, 8arnal,
Un cop ha transcorregut el temps d'escalfament, desconnectem ['agitador i
apaguem la manta termica. També elevarem el matras per tal que es refredi el

més rapid possible.

En el moment que la solucio es troba a temperatura
ambient s’hi afegeix un raig d’etanol al matras per
tal que precipiti millor, ja que la mostra sovint queda

dipositada en les parets.

Figura 12. Detall de la
mostra dipositada en
les parets del matras.

Es guarda la solucié en tubs (depenent de la quantitat de mostra que tinguem
utilitzarem més o menys tubs), barrejats en proporcié 1:1, amb etanol, i els
centrifuguem durant 10 minuts a 4790 r.p.m.(Figura 13, esquerre) Repetim el
procés fins que no quedi solvent (el liquid sigui totalment incolor).Tot seguit
assequem els tubs a la lampada de raigs infraroigs (Figura 13, dreta), i destapem

el tub per tal que I'etanol sobrant s’evapori.

Figura 13. Esquerre,
aparell centrifugador.
Dreta, lampada d'IR.

Finalment procedirem a pesar la mostra en la balanga electronica i sobre paper de
plata que depreciarem en el comput global del pes de la mostra. Aixo ho fem per
tal d'ampliar les dades en l'analisi de les mostres. Després tornarem a introduir la

mostra en el tub d’assaig. (Figura 14)

Figura 14. Detall
medicié pes mostra.
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6.2.- Descripci6 aparells utilitzats per a I’analisi de mostres’.

¢, Quines tecnigues utilitzem per caracteritzar les mostres obtingudes?

6.2.1.- Difraccio de raigs X.

El difractometre de pols.

En general, un difractometre de pols esta compost per les seglients parts (Figura 15),

descrites a continuacio:

Figura 15. Representacié esquematica

) . N . Font de raigs X
d’'un difractometre de raigs X.

)

Escletxes Soller
i Divergencia

Mostra

1’ ‘
o/ )
Eix de rotacio
Escletxa
Soller

Escletxa,
Divergéncia

Escala =

graduada

Comptador

A continuacié es descriuen breument cadascuna de les parts:

a) El tub, és el generador dels raigs X. Esta compost per: una font
d’electrons, un accelerador d’alt voltatge, el metall que rebra l'impacte (per
exemple Cu) i un circuit refrigerant que elimina I'excés d’escalfor generat al

metall.

El metall es manté al potencial de terra i fa en aquest cas d’anode; per la seva part, el
catode es manté a un potencial molt negatiu, de manera que es pot arribar a treballar
entre 30 i 50 kV. Segons el tipus de font d’electrons utilitzat es pot parlar de tubs de
filament o de tubs de gas. Els primers son forca més usuals; es sol fer servir un filament
de tungsté que s’escalfa fins a produir els electrons. Com a conseqiiencia del xoc dels
electrons produits amb els atoms del metall s’emeten més electrons, deixant un cert
nombre de forats en les capes electroniques internes. Aquests forats son

immediatament ocupats per electrons de les capes externes i s'allibera un excés

“ La informaci6 necessaria per descriure les técniques utilitzades per a caracteritzar les mostres, 1’hem extret de la
referéncia [15] descrita en la bibliografia.
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d’energia en forma de raigs X, que segons la seva longitud d’ona es designen per Ka,
Kb, etc.

b) ElI monocromador o filtre, té com a finalitat fer que la radiacio sigui el més
monocromatica possible. Pot permetre, per exemple, eliminar en bona part la

radiacié Kb del Cu sense afectar en gran mesura a Ka.

c) El tub emet radiacions en totes direccions. L’escletxa Soller d’entrada ens
permet obtenir Unicament radiacié paral-lela. Aquest fet s’aconsegueix perqué
aquestes escletxes estan conformades per una série de plagues fines
metal-ligues molt properes les unes a les altres, que es disposen paral-leles al
pla del cercle del difractometre.

d) Les escletxes de Soller de divergéncia s6n en general dues, en forma
rectangular i es situen al davant i al darrera de les escletxes Soller. La seva
missio6 és la de fer que els raigs X divergeixin poc, amb un angle que pot variar
entre (1/30)° i 4°.

e) La mostra en general és plana i es munta a sobre d'un portaobjectes de

dimensions determinades.

f) Les escletxes Soller de sortida tenen finalitats semblants a les d’entrada
(obtenir radiacio paral-lela), rebent la radiacio provinent de la mostra.

g) Les escletxes de deteccio receptores fan convergir els raigs X provinents
de les escletxes Soller i la seva amplada determina la intensitat que arriba al
detector.

h) Hi ha diferents tipus de detectors: de gas, Geiger, de centelleig i
semiconductors. Els comptadors es calibren de tal forma que mesuren el n° de
comptes per segon que reben, de manera que les mesures d’intensitat son

relatives a cada tipus d’aparell.

Tant la sortida dels raigs X del tub, com la mostra amb el detector han d’estar en el
cercle de focalitzacio. El detector, que ha de seguir la radiacié difractada mentre la
mostra va girant a una velocitat w, ha de girar a una velocitat 2w. Aixi, si la mostra gira
un angle g, els raigs difractats s’hauran desviat 2q de la direccié de sortida inicial. Es
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per aixd que la geometria de Bragg-Brentano també es coneix amb el nom de “q - 2q

scan”.

D’aquesta manera el detector, sincronitzat amb la mostra, fa un escombrat angular a
una velocitat que es regula definint el salt angular entre posicions successives i
utilitzant un temps de deteccié constant en cada pas angular i s’obté un grafic del
nombre de comptes per segon (cps) en funcid de I'angle girat 2g. Sovint, pero, no ens
interessa el valor absolut de la intensitat dels pics i es donen valors relatius d’intensitat,
assignant el valor 100 al pic més intens i calculant la fraccio d’intensitat corresponent a

la resta dels pics.

Analisi de la microestructura amb la técnica dels raigs X.

Identificacio de les fases de la mostra.

Quan els raigs X incideixen sobre una mostra en pols composta per diferents fases,
cadascuna d'aquestes fases origina un difractograma caracteristic, amb pics en
posicions determinades. Les intensitats relatives d’aquests pics depenen de les
concentracions de les diferents fases en la mostra. La identificacié es duu a terme
utilitzant el programa informatic MAUD®. Aquest programa interpreta les dades
obtingudes pel difractograma de raigs X, mitjancant una série de dades que s’han
d’introduir, com per exemple les fases que haurien d’estar presents i els parametres de
xarxa que tenen les fases. D’aquesta manera el programa va realitzant aproximacions,
fins a arribar a interpretar amb un elevat grau d’exactitud tota la informaci6 aportada per
les dades del difractometre de raigs X. Aguests programa te una amplia base de dades
amb tota la informacié necessaria per interpretar les dades. (Figura 16, exemple

difractograma obtingut pel MAUD®)

Figura 16, exemple
r ﬁ difractometre interpretat
i pel MAUD®. Es pot
"”LE “ observar I'analisi que
i

n'obté d’'una mostra amb
400 dues fases presents. El
grafic inferior, mostra la
w & ;k AJ\\- divergéncia entre els
B ; i i A resultats teorics
o E T _ Lt L LI Y. (introduits per nosaltres),

Niiaretc | ) ) ) ! i els practics (dades
t i o A [ extretes de DRX).

Enn Annn

Intensity e [Cmmtl‘ ’2]

2-Theta [degrees]
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Mitjancant el MAUD®, també podem obtenir la grandaria dels cristallets, ja que amb les

interpolacions, ajusta els pics de difraccid, i en calcula els parametres.
Ajust dels pics de difraccié: grandaria i microdeformacions dels cristallets

En la deduccié de la Llei de Bragg, s’assumeixen certes condicions d’idealitat: cristall
perfecte i feix incident perfectament col-limat i monocromatic. Aquestes condicions no
es donen realment mai. En realitat, un cristall no és perfecte; sovint els grans es troben
dividits en una serie de trossos desorientats lleugerament els uns dels altres, degut a la
presencia de defectes a la xarxa, que es troben en qualsevol material en major o menor
guantitat. A cadascun d’aquests trossos se I'anomena cristallet. A més, els raigs X no
son perfectament paral-lels: una petita part convergeixen o divergeixen. Aquest fet és
de gran importancia, ja que ens permet determinar la grandaria del cristallet, que és la

grandaria minima d’una particula que difracta coherentment.

Durant els tractaments térmics no només es produeixen variacions en la grandaria dels
cristallets siné que també hi pot haver canvis en les tensions existents en el material.
Aquestes tensions originen deformacions en les particules i cristallets. Cal distingir
entre les macrodeformacions, que afecten a tot el cristall, i les microdeformacions, que
son aquelles deformacions originades en un material
per les quals els grans es veuen influenciats pels seus
veins, per exemple, les dislocacions. Tant la grandaria

dels cristallets com les microdeformacions es poden —Hdofe- ]
deduir a partir de I'amplada dels pics de difracci6. En I I l l ] l l

'amplada dels pics de difracci6 també hi ha una Sense tensi6  (a)

contribucié instrumental. Per tal d'obtenir valors

correctes de la grandaria de cristallet cal separar les

contribucions degudes als diferents factors. [TT11]]

\

Es pot entendre qualitativament que les tensié uniforme (b)

microdeformacions contribueixen a l'amplada dels

pics, mentre que les macrodeformacions només EX:E

produeixen un desplacament dels pics. A la figura 17

tensié no uniforme (c)

Cristall Pic de difraccio

es mostren esquemes d’'un cristall sense tensions (a), | Figura 17. Efecte de les tensions en la
posici6 i amplada dels pics de difraccio.

43


http://www.pdfdesk.com

Escola Técnica Superior d'Enginyeria

d’'un cristall al qual se li ha aplicat una tensié uniforme (b) i un cristall al qual se li ha
aplicat una tensié no uniforme (c). En el cas (b) s'observa una macrodeformacié del
cristall, la qual es tradueix en un augment en el parametre de cel-la, que fa que el pic es
desplaci cap a angles més baixos. En el cas (c) tenim una microdeformacio dels grans,
gue fa que aquests es doblin sobre si mateixos. Amb aix0, el parametre de xarxa varia
dins de cada cristallet. Podem imaginar que cada gra esta compost per un cert nombre
de petites regions en les quals el parametre varia respecte al de les regions veines.
Com a resultat tindriem un seguit de pics de difraccié aguts (un per cada petita regio) i
molt propers entre si que, superposats, donarien lloc a un pic més ample, tal i com

s’observa experimentalment.

6.2.2.- Microscopia electronica de transmissio (TEM).

El microscopi electronic de transmissio (TEM transmission electron microscope) permet
la observacid, sobre una superficie fluorescent, de la imatge formada pels electrons
gue travessen una capa molt prima del material estudiat, i s6n difractats per aquest.

El microscopi esta estructurat al llarg d’'una columna mantinguda a un buit forca elevat (
~ 10-10 torr) a través de la qual viatgen cap a la mostra els electrons emesos per
efecte termoionic des d’'un filament i accelerats per un potencial d’entre 25 i 500 keV.
Les lents que utilitza el microscopi, que desvien els feixos d’electrons de manera
analoga a com son desviats els raigs de llum en un microscopi optic (lent focalitzadora
del feix, objectiu, lent intermitja, lent projectora), les constitueixen uns imants que fan
canviar les trajectories dels electrons igual com el canvi de I'index de refraccid entre
I'aire i el vidre fa canviar la trajectoria dels raigs de llum en el microscopi optic. A la

figura 19 es representa esquematicament un microscopi electronic de transmissio.

Els electrons son difractats pel material, que pot ser caracteritzat per una determinada
funcié de transmissio f(x,y). De fet, podem considerar que la part posterior del material
esta format per un conjunt de fonts puntuals distribuides en un pla que emeten ones
planes en el sentit de Huyghens. La interferéncia d’aquestes ones planes produeix un
patré de difraccio en el pla focal posterior de la lent objectiu. Aquest patr6é de difraccid
pot ser descrit en bona aproximacié per la difraccié de Fraunhofer a causa de les
dimensions relatives de les lents i la longitud d’'ona e dels electrons aixi com del fet
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que els feixos d’electrons difractats son paraxials perque segons la llei de Bragg, els
angles en els quals els electrons son difractats per un cristall son molt petits perquée
també ho és e (~0.04A a 100 kV). Per tant, es complira F(u,v) és la transformada de
Fourier de f(x,y), F(u,v)=i[f(x,y)|, aixo és, que el patro de difraccié és la transformada de
Fourier de f(x,y) . Al seu torn, el patré de difraccié en el pla focal actua com a font
d’ones esfériques que interfereixen altra vegada donant

lloc a B(x,y)=i|F(u,v)|, la transformada de Fourier de

Mos
F(u,v) que és una imatge augmentada de la funcié de
transmissié de la mostra f(x,y) (Figura 18). -ty
Lent
Per tal que es pugui donar la difraccié dels electrons

cal que el gruix de la mostra sigui molt petit ja que si és .

r o Fluv) :} [#ix.y!
massa gruixuda el feix d’electrons és absorbit pel
material. Cal, doncs, aprimar les mostres fins que

tinguin un gruix d'uns pocs nanometres. Aix0 es pot

Imat sesssspsanenad— Yixyl=FFuY!

aconseguir mitjancant la técnica del bombardeig amb Fig9% 18. Relaci6 entre objecte patré

de difracci6 i imatge en un TEM ideal.

ions.

7.2.3.- Magnetometre VSM.

El magnetometre VSM (Vibrational Sample Magnetometer), de manera similar a
I'SQUID, és un dispositiu capa¢ de mesurar la magnetitzacié de la mostra en funcié
d’'un camp magnetic extern. Es tracta d’'un metode classic d’'induccié magnetica que
aprofita la llei de Faraday; aquesta llei estableix que les variacions de flux magnétic
(dO/dt) a través de la superficie que tanca un circuit eléctric, creen una diferéncia de
potencial (AV), que genera un corrent que s'oposa a

la variacio del flux. Av= dO/dt. T —_—_

magnet

En el VSM, la mostra es situa entre dues bobines

sota l'accid6 d’'un camp magnetic, la mostra es fa

vibrar paral-lelament al camp a una frequencia d'uns g - - o

80Hz, i es mesura la diferéncia d’'inducci6é entre una
Figura 19 Imatge descriptiva

regié amb mostra i sense mostra. (Figura 19) funcionament magnetometre VSM.
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7.- RESULTATS | DISCUSSIO.

¢, Quins resultats experimentals s’han obtingut?
El primer pas és I'analisi de la taula experimental extraient tota la informacié possible.

7.1.- Taula experimental. (Taula 3)

a b
Mostra SolventAT(?nr?r?_‘;’ T%T(I;F))' OIOHHOINHAAR. *H0* (Frfg-) Observacions
BFNiO1| b.e.® 60 | 298 4 |poca quant.,DRX 9
BFNiO2| b.e. 60 298 1 poca quant., no serveix per a DRX
BFNiO3| be. | 60 | 298 | --- G [RSS (- 7 |prRXx " METAR'
BFNiO4| b.e. 60 298 | 0,1 3,5 |DRX /METAR
BFNiO5| b.e. 60 298 | ------ 0,1 | - [---- 2 |poca quant., no serveix per a DRX
BFNiO6| b.e. 60 298 1 | - | 5,5 poca quant., no serveix per a DRX
BFNiO7| b.e. 60 298 | ------ 1 |- 5,5 poca quant., no serveix per a DRX
BFNiO8| b.e. 60 298 | 01 | 0,1 | - |- poca quant., no serveix per a DRX
BFNiO9| b.e. 60 298 | 0,5 | ----- 1 |- 8 |DRX
BFNil7| b.e. 60 298 01 | - 1 |- poca quant., no serveix per a DRX
BFNill| b.e. 60 298 | ------ 0,1 1 |- 16,5 |DRX
BFNil2| b.e. 60 298 | ------ 1 1 |- 31,5 |DRX
BFNil13| b.e. 60 298 | ------ 0 1 |- 6,9 |DRX
BFNil4| b.e. 15 298 | ------ 0,5 1 |- X |no esta en estat solid, DRX
BFNil15| b.e. 30 298 | ------ 0,5 1 |- 22,6 |DRX
BFNi16| b.e. 45 298 | ------ 0,5 1 |- 22 |DRX
BFNi10| b.e. 60 298 | ------ 0,5 1 |- 25,6 [DRX /METAR /VSM
BFNi18| octa.? 15 195 | ----- 0,5 O 22,3 | no esta en estat solid, DRX
BFNi19| octa. 30 195 | --—---- 0,5 1 |- 26,8 |IDRX /VSM
BFNi20| octa. 50 195 | --—---- 0,5 1 |- 21 |DRX
BFNi21| octa. 90 195 | ----- 0,5 1 |- 23,7 |DRX
BFNi22| fe.® 15 260 | ----- 05 | 1 |- 25,6 | no esta en estat solid, DRX
BFNi23| f.e. 30 260 | ------ 0,5 1 |- 83 |DRX
BFNi24| f.e. 50 260 | ------ 0,5 1 |- 63 guant., No compactades, DRX
BFNi25| f.e. 20 260 | ------ 0,5 1 |- 21 guant., No compactades, DRX
BFNi26| dec.' 15 231 | - 0,5 O 37 |no esta en estat solid, DRX
BFNi27| dec. 30 231 | ------ 0,5 1 |- 26 |DRX
BFNi28| dec. 50 231 | ------ 0,5 1 |- 27 |DRX
BFNi29| dec. 90 231 | - 0,5 1 |- 24,8 | DRX
Taula 3. Taula amb els resultats i
observacions de tots els
* Concentracions quantificades en milimols. ® f.e.: fenil éter. experiments realitzats
"La quantitat de solvent sempre és de 7,67mL " dec. : decanol.
& Temps de reaccio. 9DRX : El difractometre de raigs x, no és Util.
® Temperatura d’ebullicié de cada solvent. h DRX : El difractometre de raigs x, és util.
° b.e.: benzil éter. ' METAR: s’ha realitzat I’analisi visual mitjancant el TEM.
¢ octa. : octanol. JV/SM: s’ha realitzat I’analisi magnétic mitjancant el VSM.

" L’agent reductor utilitzat en tots els experiments és el Hexadecandiol, el qual és organic i soluble en els solvents.
NOTA: La mostra BFNi10 s’ha intercanviat per la BFNil7.
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La dinamica de la reaccio és la seguent:

Y/ - 3
Precursor organometal-lic Y472 @ \etall oleat * 2(acac) ¥4VE cyistalls
Ni(acac), Ni*2 Ni©

El precursor organometal-lic és Ni(acac),. Al augmentar la temperatura, el Ni es separa
de la resta i en queda el Ni** Al seguir amb la reaccid, finalment obtenim el niquel

metal-lic Ni°.

Els agents que ajuden a dirigir i a augmentar el rendiment de la reaccié son: els
surfactants que aillen les particules que van nucleant al mateix temps que eviten que
s’ajuntin entre elles, i els agents reductors que ajuden a reduir la mostra, per tal d’evitar

que es formi oxid, al aportar electrons per reduir el niquel.

7.2.- Dinamica experimental.

¢, Com hem procedit per aconseguir els resultats desitjats?

Un cop descrita la simbologia de la taula i la dinamica de la reaccid, podem seguir amb
I'analisi. El procés experimental s’ha dividit en dues etapes: recerca de les condicions
ideals i alteracio dels factors decisius.

7.2.1.- Primera etapa.

La primera va de la mostra BFNIO1 a la BFNi13. En aquesta etapa s’ha experimentat
amb diferents surfactants en diferents concentracions, com agents de reduccié i aigua,
per tal de buscar quina era la combinacié de concentracions dels soluts que oferia

millors resultats en control de la nucleacio i el creixement, a més d’un rendiment optim.

Un cop tenim les mostres, el segient pas a seguir és el de passar les mostres que ens
ho permetin (cal que hi hagi un minim de mostra per tal que els resultats siguin fiables),
per I'aparell de difractometre de raigs x i obtenir les dades necessaries per I'analisi.

Tot seguit mostrem els difractometres obtinguts mitjancant la interpretacio del programa
MAUD® de les dades aconseguides de I'analisi en el difractdmetre de raigs x de les
mostres de la primera fase. No s’han pogut analitzar totes les mostres ja que han

d’acomplir uns requeriments minims (quantitat de mostra).
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Figura 20. Difractograma obtingut pel MAUD® amb les dades de DRX, de la mostra BFNiO1.
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Figura 21. Difractograma obtingut pel MAUD® amb les dades de DRX, de la mostra BFNi03.
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Figura 22. Difractograma obtingut pel MAUD® amb les dades de DRX, de la mostra BFNi04.
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Figura 23. Difractograma obtingut pel MAUD® amb les dades de DRX, de la mostra BFNi09.
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Figura 24. Difractograma obtingut pel MAUD® amb les dades de DRX, de la mostra BFNi11.
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Figura 25. Difractograma obtingut pel MAUD® amb les dades de DRX, de la mostra BFNi12.
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Figura 26. Difractograma obtingut pel MAUD® amb les dades de DRX, de la mostra BFNi13.
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En primer lloc descriurem la fisonomia dels grafics obtinguts mitjancant el programa

MAUD® de les dades facilitades pel difractdmetre de raigs X.

Veiem el perfil de difraccié sobre una linea vermella que mostra el perfil teoric, i sobre
d’aquesta els punts que marquen el perfil practic. Sota el perfil tenim marcats els pics
gue corresponen a cada fase. En la part inferior observem una grafica de color negre,

la qual ens mostra com varien els valors teorics dels practics.

Aquest fet es deu a que rebutgem la fase NiO (o0xid de niquel) en I'analisi informatic del
MAUD, ja que aquesta afecta de forma molt moderada el perfil i la morfologia de les
mostres. Es pot observar sobretot, en la divergencia entre perfil teoric i practic (linia

negre), el qual es troba en les “panxes” a I'esquerra dels pics més pronunciats. (Figura

.. Ko

da per la linea de divergéncia

| DJ Fase NiO, confirma
HRY R % ﬂ‘ \M
I i I I

NI-hep I [T
Mickel cubic 1 |v
\Irr L — vw~%ﬂwwmwwﬂw

50.0 \ 100.0
Informacié de les fases presents' 2-Theta [degrees] Linea de divergéncia

) 3
Tntensity!”? [Count'?]
In
O
o
T

27)

Figura 27. Difractdmetre obtingut pel MAUD® amb la descripci6 de les dades aportades.

Pel que fa als resultats, a primer cop d’ull, observem que les mostres BFNiO1 i BFNiO4
son defectuoses degut a la quantitat insuficient de mostra per realitzar I'analisi (Figura
20 i 22). Aixi doncs, trobem el minim necessari per poder realitzar I'analisi RXD, que és
de no menys de 5-6 mg de mostra. D’altra banda, si la quantitat de mostra és inferior a
10 mg. el difractograma no és prou aproximat, com mostra la linea de divergencia de
les mostres BFNiO3 i BFNiQ9 (Figura 21 i 23). També observem que les mostres tenen
dues fases presents Nircc | Nigcp, fet que ens interessa i per tant, intentarem establir

les condicions optimes per aprofundir-ne I'estudi.
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SINTESI CARACTERITZACIO DE MANOPARTICULES D~ MiOUEL
Pre, 2nginyzria da Maizrials, Fadra Ldg2z da rlaro, 8arnal,
El pas seguent és estudiar les caracteristiques de les mostres detingudament,

aprofitant les dades que ens faciliten els analisis RXD. (Taula 4)

|-|-\-\-\-\-|-\-\-\-I
BFNi03 0,0004 | 0,2646 | 0,4333 | 28,17 0,0008| 0,3525 | 71,83

BFNi09 23 0,0015 | 0,2649 | 0,4338 | 29,80 15 0,0002| 0,3531 | 70,20
BFNi10| 18 0,0027 | 0,2644 | 0,4335 |25,30, 12 |0,0001)|0,3532 | 74,70
BFNil1l 26 0,0003 | 0,2648 | 0,4337 |21,200 21 |0,0013)| 0,3530 | 78,80
BFNi12| 36 0,0002 | 0,2647 | 0,4335 | 20,00, 22 10,0012 0,3529 | 80,00
BFENi13] 30 0,0004 | 0,2649 | 0,4338 | 26,75 21 10,0017 0,3531 | 73,25

Taula 4. Resultats obtinguts de les mostres de la primera etapa experimental mitjancant el MAUD®.

Per tal de completar I'analisi de les mostres d’aquesta primera etapa, cal complementar
la informacié amb fotografies obtingudes mitjancant el TEM. (Figura 28 i 29)

Figura 28. Figura 29.

a) i b). Imatges a) i b). Imatges
obtingudes obtingudes
mitjancant el mitjancant el
TEM, per tal TEM, per tal

d’entendre la
morfologia de la
mostra BFNiO4,
usant acid oleic
com a
surfactant.

d’entendre la
morfologia de la
mostra BFNiO3,
usant
oleylamina com
a surfactant.

% Dx, és la mitjana de les dimensions de les particules. Es considera que cada nanoparticula és un monocristall, amb
els plans orientats iguals.
Ex son les microtensions del cristall.
436n els parametres de la cel-la.
¢ Es el percentatge de fase present a la mostra.

51


http://www.pdfdesk.com

Escola Técnica Superior d'Enginyeria

També resulta interessant obtenir un grafic comparatiu del rendiment en funcié de les

Dimensions de cada particula per aprofundir en I'analisi i la recerca de les condicions

optimes de la reacci6. (Taula 5 i figura 30)

0,0400

0,0350 -
0,0300 -
0,0250 -
0,0200 -
0,0150 -
0,0100 -

hem utilitzat les dades RXD, i hem
—_- — ’7 buscat la relacié entre els mols de Ni
BFNi03 ‘ obtinguts al final de la reacci6 en

0,0000 -

0,0050

Relaci6 del rendiment obtingut i les dimensions de particula de Mostra

Mols Ni
finals Dx FCC |Mols/ Dx

BFNi0O3| 0,0851 | 19,3300, 0,0044

cada mostra

BFNi0O9| 0,1362 | 15,1500 0,0090

S0 BFNi11| 0,2810 | 21,0000 0,0134

BFNil12| 0,5365 | 22,1800 0,0242

BFNi13| 0,1175 | 20,6000, 0,0057

BFNi12

BFNi10| 0,4275 | 12,00000 0,0356

Taula 5. Per realitzar aquesta taula

BFNi1l

funci6 de les dimensions de les

Mols Ni /D particules particules obtingudes de la fase Nircc ,

ja que és la estable. Ens interessa el

Figura 30. Grafic amb la informacié extreta de la taula 3.

maxim de mols obtinguts i el minim de
dimensions. Per tant el coeficient

Mols/Dx, maxim.

Analitzant les dades proporcionades per I'analisi de RXD, les imatges del TEM i el

grafic de la figura 31, podem extreure el seglent:

La mostra BFNil0 és la que ens dobna els millors resultats fins ara, les
dimensions de particules més petites i el rendiment de la reaccié major (Figura
30). La mostra BFNi0O9 ens ddna uns resultats molt bons pel que fa a dimensions
de les particules i percentatge de fase Niycp, pero es queda enrere pel que fa al

rendiment.

Sembla que utilitzant acid oleic (OIOH), obtenim particules més petites, menys
homogeénies (polidisperses), pero més definides (més forma esférica). (Figura
29)

Utilitzant com a surfactant oleylamina (OINH,) tenim particules més grans, pero
també més homogeénies (Figura 28). Al mateix temps, augmenta el rendiment de
la reaccio de forma significativa, fet imprescindible per a poder realitzar I'analisi

de Raigs X el més exacte possible. (Figura 30)
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- Observem que l'agent reductor també ajuda en el rendiment de la reacci6,
sobretot combinat amb el surfactant OINH,. Com constatem en la quantitat de

mostra que en resulta de la seva combinacié. (Taula 3)

Finalment establim les condicions ideals per al rendiment optim de la reaccid; com les
de la mostra BFNi10 que sén 0,5 milimol de OINH2, com a surfactant i 1 milimol d’agent

reductor, juntament amb 1 milimol del precursor organometal-lic Ni(acac)a.

7.2.2.- Segona etapa.

En la Segona etapa de la mostra BFNil14 a la BFNi29, un cop trobades les condicions
gue millors expectatives mostraven, s’ha prosseguit a canviar els solvents aixi com els
temps de reacci6. Aguestes sbén variables critiques en el procés de nucleaci6 i

creixement, juntament amb la concentracié dels soluts.

Aixi doncs s’opta per establir quatre blocs, cada un amb un solvent diferent, que varia
en funcié de la temperatura de la reaccid, i amb els temps de 15, 30, 50 i 90 minuts, per
cada bloc (Nota; per al primer bloc els temps de reaccié s6n 15, 30, 45 i 60 minuts

respectivament).

Un cop realitzats el experiments, s’envien les mostres a analitzar mitjancant el

difractdmetre de raigs x i després, s’analitzen les dades mitjancant el MAUD® obtenint

els grafics seguents:

Bloc 1.

Intensityﬂ [Cmmtl Jr2]
T

i
Mickel cubic

[
I ] i
W\' M llhm NMN\ MH \WM MW‘%J\,»&T el -Iu J\,I. | "
40.0 600 800 1000
2-Theta [degrees]

Figura 31. Difractograma obtingut pel MAUD® amb les dades de DRX, de la mostra BFNi14.
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Figura 32. Difractograma obtingut pel MAUD® amb les dades de DRX, de la mostra BFNi15.
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Figura 33. Difractograma obtingut pel MAUD® amb les dades de DRX, de la mostra BFNi16.
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Figura 34. Difractograma obtingut pel MAUD® amb les dades de DRX, de la mostra BFNi10.

Podem fer un primer analisi del difractogrames del primer bloc destacant el segient:

- La mostra BFNil4 és defectuosa (Figura 31) degut a que la mostra no es
trobava en estat totalment solid. Possiblement, perqué el temps de reacci6 no és
suficient per a obtenir nanoparticules ben definides. Per aquest motiu i per
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optimitzar el temps d’analisi, deixarem de banda les mostres amb un temps de

reaccié menor a 30 min.

En I'analisi de la mostra BFNi10 destaca I'eixamplament dels pics i les “panxes”
gue s’han format (Figura 34). Aix0 pot ser causat per les microtensions

produides per I'oxidacié més pronunciada que han experimentat les particules.

Bloc 2.
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Il'lterlsiyl'rz [Cmmtl’!]
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o
=
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[ MM ”
] . | i el

40.0 £0.0 800 1000
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Figura 35. Difractograma obtingut pel MAUD® amb les dades de DRX, de la mostra BFNi19, i
representativa del segon bloc.

D’aquest bloc se’n destaca I'abséncia de fase Niycp, que més endavant ja analitzarem.

Bloc 3.
¥
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Figura 36. Difractograma obtingut pel MAUD® amb les dades de DRX de la mostra BFNi23.
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Figura 37. Difractograma obtingut pel MAUD® amb les dades de DRX de la mostra BFNi24.
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Figura 38. Difractograma obtingut pel MAUD® amb les dades de DRX de la mostra BFNi25.
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Figura 39. Difractdmetre obtingut pel MAUD® amb les dades de DRX de la mostra BFNi27 i
representativa del segon bloc.
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A primer cop d'ull destaquen dos aspectes. Un és que les mostres amb un temps de

reaccié de 15 minuts no son utils per a I'analisi per RXD, possiblement perqué les

particules no tenen el temps de reaccié suficient per definir-se.

L'altre aspecte és que els resultats del segon i quart bloc evidencien que només hi ha

fase Nircc. Sabem que les dimensions de nucleacio del primer cristall s6n decisives en

I'estructura cristal-lina de les particules, i que la temperatura de reaccié influencia el

radi critic de nucleacié per a la fase Niycp. Per tant les caracteristiques del solvent

anul-len la fase Niycp. Més endavant estudiarem aquest aspecte detingudament.

Seguidament exposem els resultats obtinguts pel MAUD®. (Taula 6)

HCP FCC
Mostra| Dx Ex a c % | Dx Ex a %
— |BFNi15 26 | 0,0003, 0,2647| 0,4336| 20,0 22 0,0014 0,3530 80,0
§ BFNil6| 34 | 0,0002] 0,2648 0,4336/ 20,0 21 0,0015 0,3530 80,0
DIBFNi10 18 | 0,0027 0,2644| 0,4335 25,3 12 0,0001 0,3532 74,7
o [BFNi19 0,0, 44 0,0017 0,3528 100,0
§ BFNIi20 0,0, 48 0,0017 0,3524| 100,0
@O |BEN;21] 0,0 42 0,0013 0,3525] 100,0
™ [BFNi23 2 0,0305| 0,2598/ 0,4156| 2,0 22 0,0016 0,3533 98,0
§ BFNi24 48 | 0,0000 0,2648 0,4335 34,4 20 0,0015 0,3528 65,6
@M BFNi25 39| 0,0000 0,2647| 0,4336/ 35,4 18 0,0016 0,3528 64,6
< [BFNI27 0,0 59 0,0013 0,3527, 100,0
§ BFNi28 0,0, 48 0,0011 0,3526/ 100,0
D IBENI29 0,0| 47 0,0013 0,3529 100,0

®

Taula 6. Resultats obtinguts de les mostres de la segona etapa experimental mitjancant el MAUD".

Per tal d’aclarir conceptes tornem a exposar les dades experimentals. (Taula 7)

Mostra | Solvent T(?nr?r?)s T?Or(r:l)p *|OIOH|[OINH:| A.R. | H-O (Frfg’_) Observacions
BFNi15| b.e. 30 298 | ------ 0,5 1 |----- 22,6 [DRX

BFNi16| b.e. 45 298 | ------ 0,5 1 |----- 22 |DRX

BFNi10| b.e. 60 298 | ------ 0,5 1 |- 25,6 IDRX /METAR/VSMj
BFNi19| octa. 30 195 | ------ 0,5 1 |----- 26,8 IDRX /VSM
BFNi20| octa. 50 195 | ------ 0,5 1 |----- 21 [DRX

BFNi21| octa. 90 195 | ------ 0,5 1 |----- 23,7 IDRX

BFNi23| f.e. 30 260 | ------ 0,5 1 |----- 83 [DRX

BFNi24| f.e. 50 260 | ------ 0,5 1 |----- 63 quant. DRX
BFNi25| f.e. 90 260 | ------ 0,5 1 |----- 21 quant. DRX
BFNi27| dec. 30 231 | --—-- 0,5 1 |----- 26 [DRX

BFNi28| dec. 50 231 | --—-- 0,5 1 |----- 27 |DRX

BFENi29( dec. 90 231 | -—-- 0,5 1 |----- 24,8 | DRX

Taula 7. Resultats experimentals de les mostres de la segona etapa experimental.
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SINTESIH CARACTERITZACIO DE MANOPARTICULE

S DE MNOUEL

Pre, =nginyzria d Naizrials, Faura Lggez da rlarg, Barnat,

Per tal d’entendre millor les dades de la taula 5 i 6, realitzem els grafics seglents:

Percentatge fases als 30 minuts de temps de reaccio Fig‘u.ra 40.
Grafic que mostra
els percentatges de
100 + que utilitzant
90 £ diferents solvents,
80 - per a 30 min de
g 70 temps de reaccio.
g 607
S 50+
c E
g 40
o 30 ¢
& 20+
10 ¢
0 -F ‘
| fcc b.e. octa. fe. dec.
B hep Solvents
Percentatge fases als 50 minuts de temps de reaccio
Figura 41.
Grafic que mostra
100 E els percentatges de
90 = fase utilitzant
-~ 80°F diferents solvents,
S 70 per a 50 min de
L 60+ temps de reaccio.
g 50 ¢ NOTA,; per al solvent
g 40+ b.e., el temps de
5 30+ reaccio ha estat de
o 5 : 45 minuts.
10 £
n E
W fcc b.e. octa. fe. dec.
B hep Solvents
Percentatge fases als 90 minuts de temps de reaccio Figura 42
Grafic que mostra
100 ¢ els perpgntatges de
90 £ fase utilitzant
E diferents solvents,
80+ X
S 0k per a 90 min de
o g temps de reaccio.
% 60 E NOTA; per al solvent
= S0 b.e., el temps de
o 40 ¢ reaccié ha estat de
S 307 60 minuts.
20 +
10 &
O E
B fcc b.e. octa. fe. dec.
™ hep Solvents
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Dimensions - Temps reaccio - Solvent

——Bloc 1 FCC
——Bloc 1 HCP

—+—Bloc 3 FCC
—X—Bloc 3 HCP

Figura 43.Grafic
que mostra la
relacid entre les
dimensions de
les particules

(o2}
o

(de les dues

(€2}
o

fases), en
funci6 del temps

\

de reacci6 i del
tipus de solvent

(el bloc 1, b.e.
el bloc 3, f.e.)

Dimensions particules
em3
o

10 + /
0 - X
20 40 60 80 100
Temps de reaccidé (min)
Dimensions - Temps reaccio - Solvent : :
Figura 44.Grafic
& Bloc2FCC —A—Bloc4 FCC que mostra la

relacid entre les

PN = dimensions de les

é 60 L particules (d'una

~ r sola fase), en

ﬂ 50 ¢ —— funcio dell,t.emps

) . o o de reaccio i del

O 40 + tipus de solvent

g : (el bloc 2, octa., el

8 30 E bloc 4, dec.)

S 20 +

§ 10 +

5 o~

20 40 60 80 100
Temps de reaccio (min.)

Microtensions en funcio del temps de reaccio Figura 45.Grafic
comparatiu de les
microtensions en les

0,0030 fases del primer bloc
,» 0,0025 en funuq}del temps
2 de reaccio.
.2 0,0020
[%2]
& 00015
o
S 0,0010
= 0,0005 \/

0,0000 ; ;

10 20 30 40 50 60 70

—— Bloc 1 Fase HCP
Bloc 1 Fase FCC

Temps de reaccid (min)
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De lanalisi dels grafics anteriors podem realitzar les observacions preliminars

segients:

Mitjancant les figures 40, 41 i 42, observem els percentatges obtinguts de les
fases Nircc i Nincp, en funcié del solvent utilitzat i del temps de reaccié. Un cop
passats 30 minuts, veiem que el solvent del tercer bloc (fenil éter) déna un
percentatge de fase Niycp major que el solvent del primer bloc (benzil eter). Aixo
pot ser degut al retardament del procés de nucleacié i creixement, aixi com
també degut a la temperatura de reaccié menor, la qual a priori, afavoreix la fase
metastable. Resulta evident la desaparicié de la fase Niycp €n les mostres en
que s’ha utilitzat octanol (bloc 2) i decanol (bloc 4). Per tal d’aclarir aquest
aspecte, més endavant, realitzarem un estudi de les diferencies entre els

solvents.

Comparant la figura 43 amb la 44, resulta evident que el procés de transformacio
de la fase metastable (hcp) a la estable (fcc), afecta en les dimensions de les
particules al llarg del temps. El mecanisme de transformacié és un tema que
tractarem amb més detall posteriorment. Tanmateix, a primer cop d'ull, és clar
gue intervé en les dimensions de les particules de les mostres amb dues fases
(figura 43). Aix0 es deu a la diferéncia que presenten respecte el grafic de les
mostres amb una sola fase (figura 44). Resulta estrany que les dimensions de
les dues fases decreixin, tot i existir un procés de transformacio que afavoreix a

la fase estable.

En el grafic de la figura 45 hi veiem la relacié de les microtensions (tensions
superficials) en funcié del temps de reaccié de les mostres del primer bloc les
guals, tenen dues fases presents. EI comportament d’aquesta grafica esta
relacionada amb el fenomen de la transformacié que descriurem desprées, pero
podem dir que la fase metastable (Niucp) al transformar-se, redueix el volum de
la fase i per tant hi ha més contacte superficial, més microtensions. En canvi, la
fase que augmenta de volum, augmenta l'espai i per tant es redueixen les
microtensions. El grafic mostra un temps determinat en el que s’inicia la reaccio

de transformacio ( 40 minuts aprox).
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Els principals dubtes que tenim per resoldre sén els segtents: en primer lloc, cal
estudiar les caracteristiques dels solvents utilitzats per tal d’entendre perqué amb uns
obtenim la fase Niycp i €n altres no. En segon lloc, intentarem esbrinar com es realitza
el procés de transformacié per entendre el comportament indicat en els grafics

anteriors.

7.2.2.1.- Analisi diferéncies entre solvents’.

Comencem amb I'estudi dels solvents utilitzats en els experiments, els quals sén els

segients:

bloc 1® benzil éter, T, s =298°C P Solvent NO COORDINANT
=195°C b Solvent COORDINANT
=260°C b Solvent NO COORDINANT

=231°C b Solvent COORDINANT

bloc 2 ® octanol, T

ebullicié

bloc 3 ® fenil eter, T, s
bloc 4 ® decanol, T

ebullicio

Resulta evident que la utilitzacié de solvents coordinants impossibilita la formacio de
fase Niycp. Els solvents afecten directament en la temperatura de reaccio, pero també
influencien en la nucleacid i creixement dels cristalls. Llavors queda clar que els
solvents coordinants, tot i tenir una temperatura d’ebullici6 menor (que a priori beneficia
la fase metastable), afecten al radi critic de nucleacié del @ bencil éter

cristalls inicials. D’aguesta manera, eviten que els cristalls @CHz_O_CHz_@
nuclein en fase Niycp. També observem que degut al

possible retardament del procés de nucleacio, aquestes ja d @—o— @

tenen unes dimensions considerables i per poc que creixin fenil &ter

Figura 46. a) estructura tipica del
benzil éter. b) estructura fenil éter

ja sén de I'ordre de 40-50nm. a)
NANANANAMN
La principal diferéncia pel que fa a les caracteristiques de decanol
dissolucié entre els dos grups, és que els grups alcohols b) \/\/\/\/OH
contenen oxigens portadors d’electrons “n”, enllagants C-O-H. octanol

Figura 47. a) estructura del
decanol. b) estructura del octanol

* La informacid utilitzada per descriure les diferéncies entre els solvents esta citada en les referéncies [15] i [14] de
la bibliografia.
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Per tant, poden funcionar com a donants d’electrons. Es per aquest motiu que son

ionitzants i coordinants.

La principal diferencia entre els diversos solvents és I'enllag que formen amb el
precursor. En el cas dels solvents coordinats es produeix un enlla¢ covalent coordinat,
considerat fort. Mentre que en els solvents no coordinats s’hi genera un enllag

solvatant, semblant a les forces de van der Waals i per tant, debil.

Aixi doncs, I'enlla¢ que es produeix és important ja que defineix I'energia necessaria
per iniciar la reaccid, I'energia d’activacid. D’aquesta manera, queda clar que els
solvents coordinants requereixen una energia d’activacio major que la dels solvents no
coordinants per iniciar la reacci6. La fase metastable Niycp és una fase més energeética
gue la Nigcc , per tant inestable. Llavors, utilitzant solvents que requereixen una energia
d’activacié major, passem de llarg la formacié de la fase Niycp. En la figura 49 hi ha una

grafica que descriu la dinamica de la reaccié en funcié del solvent utilitzat.

Energia d'activacio ;
mmm Solvents No Coordinants

B Solvents Coordinants

Ni hep

Ni fee

Dinamica reaccio

Figura 48. Grafic que mostra la dinamica de la reaccié en funcio del solvent utilitzat.

7.2.2.2.- Analisi del procés de transformacio'.

Per altra banda, cal analitzar el procés de transformacio per entendre I'evolucié de les
dimensions de les particules de les mostres que tenen fase Nigcc i Niycp , aixi com

altres fenomens descrits en I'analisi del grafics de les figures 43, 44 i 45. Ens valdrem

* La informacid utilitzada per deduir el procés de transformaci6 esta citada en la referéncia [15] descrita en la
bibliografia.
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de I'ajuda de la figura 49, la qual ens presenta una sequéncia d’'imatges obtingudes
amb el TEM de la mostra BFNi10.

10 rirn
I ORI

Figura 49. En aquesta série d'imatges (ordre cronologic: a,b,c,d), observem
el canvi que experimenta una particula hexagonal, degut a 'efecte térmic del TEM.

En la primera fotografia de la figura 49 s’observa clarament la fisonomia triangular tipica
de la fase Niycp. Al seguir observant, per tant escalfant la mostra, observem una
transformacié progressiva. Es formen cristalls en fase Nigcc, els quals comencen a
créixer i canvien la fisonomia de la particula (zones fosques). També observem les
diferents orientacions dels plans cristal-lografics, aixi com un seguit de linees

paral-leles.
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Per tal d’analitzar detingudament el procés de transformacié de la fase Niycp a la Nigcc,
cal saber en primer lloc, quin tipus de cel-la presenta cada fase. La xarxa de la fase
Nircc €s mostra en la figura 50 i la xarxa de la fase Niycp en la figura 51.

Figura 50. Xarxa cubica centrada en les cares (FCC). Figura 51. Xarxa hexagonal compacta (HCP)

Seguidament, analitzarem un difractometre d’'una mostra amb les dues fases presents

per tal d’extreure’n les dades relatives als index de miller coincidents; com mostra la

figura 52.
1500 T

- T~ hop (011)+ fec (111)

E 1000+

§ soof ek I\ A

& R A EL A
—— '\""J o, AN AN \\~/\
A A S e =

400 0.0 200 100.0

2-Theta [degrees]

Figura 52. Recerca dels index de miller del pics coincidents, entre les dues fases.

Mitjancant I'estudi del difractograma veiem que hi ha dues families de plans amb angles
de difraccié molt semblant. Sén la familia de plans (011), que equivalen als index Miller-
Barvais per a la xarxa HCP de (10-11) i la familia (111) per a la FCC. Aixo vol dir que
hi ha un conjunt de plans per ambdues estructures, els quals compleixen la condicié de
difraccié de Bragg de manera molt semblant.

Al llarg del procés de creixement es van creant defectes d’apilament. Al existir un pla
extra, s’estableix una linia de dislocaci6 degut a la distorsié de la xarxa. Aquestes

dislocacions no es mouen facilment per tots els plans cristal-lografics d’atoms, siné que
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hi ha plans “preferits”, els quals s’anomenen plans de lliscament que corresponen als

de més densitat d’atoms (Taula 8).

Taula 8. Sistemes de lliscament per a diferents tipus d’ordenaments. De la informacié de la

Nimero de

: o ' taula 8 podem afirmar que
Plano de Direccicn de sistemuas de P q

deslizamiento deslizamiento deslizamiento | els  plans, que hem
Ciibico centrado en las caras o obtingut de I'analisi de la
1111} (170} 12| figura 51, formen part dels
~ Ciibico centrado en el cuerpo de major nombre de
1o {111} 12 sistemes de lliscament. Es
2111 T 12 : ,
12115 Q”> 5 a dir, que son els plans
{321} (T11) 24
- — pPer on es mouen les
Hexagonal compacto
— — dislocacions mes
10001} {1120} 3 _
{1070} (1120) 3 facilment, producte dels
(1071} (1120) 6 defectes d’apilament.

Amb les dades que disposem podem fer la hipotesi segient relativa a la transformacio
de HCP a FCC. Aquesta ve precedida per l'existencia de mdltiples defectes
d’apilament. El creixement que s’estableix entre la fase Nircc que avanca i la fase Nipycp
gue retrocedeix, s’anomena creixement epitaxial. Aquest es crea amb la finalitat de
reduir les dislocacions produides pels defectes d’apilament. Aquest tipus de creixement
es produeix quan disposem d’'una intercara entre una fase metastable desordenada
(molts defectes d’apilament) i una altra de cristal-lina. Aquesta ultima actua de motlle
per a que l'altra cristal-litzi epitaxialment, degut a la reordenacié dels atoms en la
intercara de les dues fases. L'ordre regular dels atoms de la banda cristal-lina de la
intercara governa l'adicio, capa per capa, dels atoms del material inicialment
desordenat fins a arribar a un material cristal-li ordenat. Aquesta transicio es produeix
en fase solida i induida per calor o temps de reacci6. Aquest creixement explicaria
laugment de les microtensions de la fase estable i el decreixement de la fase
metastable, mostrades a la figura 46.

Per tal de dur a terme un creixement epitaxial, es requereix una diferencia minima entre
els parametres cristal-lografics de les diferents cel-les. L'estructura FCC i la HCP tenen

un factor d’empaquetament de 0,74, el qual és I'empaquetament més eficient d’atoms.
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Per altra banda, mitjancant la figura 53, i 54, veiem que I'ordenament és el mateix

depenent de la direccio cristal-lografica.

Finalment, podem suposar que la transformacié és afavorida pels defectes d’apilament,
els quals provoquen dislocacions que es mouen pels plans de lliscament que sén

presents de forma elevada en les mostres. (Figura 52)

(111)deFCC Figura 53. Imatge descriptiva de
la semblanga de 'empaquetament
en funcié del pla de la cel-la FCC i
la HCP.

Son el mateix

/

Mirant perpendicular al pla (0001) Figura 54.

Esquerra,
sequiencia
d’'apilament de
plans
empaquetats de
I’'estructura
FCC. Dreta,
sequiencia
d’'apilament de
plans atomics
empaquetats de
I'estructura
HCP.

" FeCC

Mirant perpendicular al pla(111)

Aixi doncs, la hipotesi és la seguent: el que succeeix en les mostres amb dues fases és
que les particules en fase Niycp canvien a fase Nigcc. A mesura que la transformacio

avanca, les dimensions de les particules de fase Niycp disminueixen. Les de fase Nigcc
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també, pero lleugerament, degut a la formacié de nous cristalls de dimensions molt

petites, els quals redueixen la mitjana global de la mida de les particules en fase Nigcc.

Aquest és el motiu de la relacio en I'evolucio de les dimensions de les particules de les
mostres que tenen tant fase Niycp com Nigcc (bloc 11 3), (Figura 44).

Per altra banda, el comportament de les mostres que no tenen fase Niycp, €s deu al fet
que la nucleaci6 no és un fet instantani. Per tant, mentre unes particules es troben en
fase de creixement, altres se segueixen nucleant. D’aquesta manera, les particules que
nucleen més tard, s’ajunten a les que estan en el procés de creixement (maduracié de

Oswalt). Aquest fet fa disminuir la mitjana de les dimensions de les nanoparticules.

Cal tenir en compte que, en totes les mostres es forma una fina capa d’oxid en la
superficie de les particules. Aquesta fa disminuir les dimensions, ja que la capa d’oxid
té una altra estructura i creix des de la superficie cap a l'interior. Com més disminueix el
diametre, més capa d’oxid. Aquesta no parara de créixer fins a assolir unes dimensions
en que es passiva. Si la figura 55, que correspon a les microtensions en funcié del
temps de reaccid, la comparem amb la figura 45, observarem la relacié entre la
reducci6 de les dimensions i 'augment de les microtensions. Confirmant que la capa
d’oxid fa augmentar les microtensions, redueix les dimensions de la fase dins de la
particula, fet que es produeix sempre, el que varia és el moment en el que comenca a

apareéixer la capa d’oxid.

Microtensions en funcio del temps de reaccié

0,0020

g

& 00015

2

@ 0,010 -

o

P

20,0005

=
00000 + Figura 55. Relaci6 de les
Bloc 2 Fase FCC| 30 50 70 90 110 microtensions en funcié
Bloc 4 Fase FCC Temps de reaccio (min) del temps de reaccio, en

les mostres del bloc 2 4.

També podem concloure que els solvents de tipus coordinant no sén utils per a la
sinteritzacié de nanoparticules de niquel metal-lic amb fase HCP. A més a més,
retarden el procés de nucleacid i creixement de manera que s’obtenen particules

majors.

67


http://www.pdfdesk.com

Escola Técnica Superior d'Enginyeria

7.3.- Analisis magnetic.

Mitjancant el VSM hem realitzat I'analisi magnetic de dues mostres amb un camp

magnetic maxim aplicat de 1,1 Tesla (a priori suficient per saturar la mostra). Els

resultats obtinguts pel VSM ens donen els valors de la magnetitzacié en funcio de la

massa, és per aix0 que, per tal que siguin reals, cal pesar la mostra que estem

analitzant.

El primer analisi és de 11,3 mg de BFNi10, amb uns percentatges de fase Niycp de

25,4% i unes dimensions de particula de 18 nm (fase Niuycp) i 12 nm (fase Nigcc).

Obtenim el cicle de histéresis i les dades seguents (Figura 56):

a) _icle Histeresis BFNIil0

M (emu/q)

Cicle Histéresis fase FCC, BFNi10
C) r
r 4 | I —
/ 0 | ///
; 20 |k [(/
10 irﬂ
/ 20 ‘%
a0 |
F : b
l1,5 1 0,5 0 05 1 15 ® H(* ) Ms Mr Hc
) T (emu/g)(emu/g) (T) ——
I 26,6 | 4,58 |0,009
s
7T
I
-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 15
H (T)

30

20

10

Figura 56. a) Cicle de histeresi de la mostra BFNi10, obtingut per les dades del VSM. b) Dades més
representatives del cicle. ¢) Cicle de histéresi normalitzat, és a dir, sense tenir en compte la fase HCP.
Observem que Ms i Mr augmenten un 25% aproximadament, que és el mateix percentatge de fase
HCP, en la mostra, mentre que la coercitivitat no varia. En el cicle de histéresi normalitzar hi apareix
el comportament només de la fase FCC, i per tant es pot compara millor amb la figura 57.
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Tot seguit analitzarem el cicle de histeresi de la segona mostra. 22,1 mg de BFNi19,

amb 100% de fase Nigcc | unes dimensions de particula de 44,26 nm (Figura 57).

a)  Cicle Histéresis BFNi19
- 60
 ——
: / 40
w 20
—~ ]
2 3
3 I
£ | | — | | 0
) %
= /#
i -20
K
fr Ms Mr Hc
S (emu/g)(emu/g) (T) — -40
I 52,1 | 9,71 0,018
- -60
15 -1 0,5 0 05 1 15
H (T)

Figura 57. a) Cicle de histeresi de la mostra BFNi10, obtingut per les dades del VSM. b) Dades més
representatives del cicle.

El que es despren dels cicles, a primer cop d'ull, és que la mostra BFNi19 té els valors
majors de totes les dades significatives. Tot i que el cicle normalitzat de la mostra
BFNi10 (figura 56.c) demostra que no es troba tant allunyat pel que fa als valors

caracteristics del cicle.

Per altra banda, observem que tant la figura 56c¢ com la 57, apart del cicle d’histéresi
caracteristic dels materials ferromagnetics, hi veiem un comportament sensiblement
paramagnetic o antiferromagnetic, com es dedueix del pendent en la zona de

magnetitzacio de saturacio, tot hi no tenir fase Niycp en cap dels dos casos.

Per tal d’estudiar aquest fenomen procedirem a analitzar el pendent de la zona de

magnetitzacié de saturacié per a cada mostra. (Figura 58 i 59)
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Pendent de la zona de magnetitzacié de saturacio
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y=2,0426x + 33,523 H(T)

Figura 58.Recta de regressio dels punts corresponents a la zona Ms, del cicle
normalitzat de la mostra BFNi10. Veiem equaci6 de la recta on s’indica el pendent que
és de 2,04.

Pendent de la zona de magnetitzacio de saturacio

52,2
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y=1,5272x + 50,408 H(T)

Figura 59.Recta de regressio dels punts corresponents a la zona Ms, del cicle
normalitzat de la mostra BFNi19. Veiem equaci6 de la recta on s’indica el pendent que
és de 1,52.

En les figures 58 i 59 veiem que el pendent més elevat és en la figura 58. Aixo és degut
a la massa del surfactant. Per tal d’obtenir les nanoparticules hem utilitzat surfactant, i
aquest s’ha quedat unit a la superficie de les particules. El surfactant té un
comportament paramagnétic o antiferromagnétic, per aixo observem el pendent en la

zona de saturacié magneética en els cicles d’histeresi.

Si ens fixem detingudament en aquest pendent, observem que en la mostra BFNi10 és
més pronunciat. Aixo es deu al fet que les dimensions de les particules d’aguesta
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mostra son més petites i per tant hi ha més quantitat de surfactant unit a les particules.
Es logic pensar que la quantitat de surfactant depén de les dimensions de la mostra, ja
gue al incrementar les dimensions queden menys espais per tal que s’hi adhereixin els
surfactants. Aquest és el motiu del pendent en la zona de Ms de les mostres que no
tenen fase Niycp. També cal tenir en compte que la capa d’oxid contribueix en el
pendent. Cal recordar també, que la mostra BFNi10 té un 25% de fase Niycp, té€ un
comportament suposat paramagnétic a temperatura ambient, i que per tant, aquest
aspecte també influencia en les menors propietats magnetiques de la mostra, aixi com

en el pendent major de la zona de magnetitzacio.

Per tal de poder analitzar les dades obtingudes, hem buscat la relacié Mr/Ms en metalls
cubics, en particules no interaccionants i per al Ni i és de: Mr/Ms = 0.832. Aquesta
relacio ens diu si ens trobem amb interaccions dipolars (en el cas que sigui inferior a la

estandard), o no.

També sabem que Mspuknifce= 55,09 emu/g. Aquest és un valor molt proxim al de la
mostra BFNi19, fet que confirma la fiabilitat dels analisis.

Buscant la relacié entre Mr/Ms de les dues mostres analitzades tenim:

BFNi10 ® ﬂ =0,172
Ms

BFNI19 ® e =0.186
Ms

El fet que en els dos casos ens trobem per sota del valor normalitzat, indica que els
resultats dels analisis es troben fortament afectats per les interaccions dipolars. Aixo
vol dir que el moment remanent disminueix degut a que els diferents dipols magnetics
interactuen entre ells, reduint aixi la resisténcia al gir dels spins i per tant la
magnetitzacié remanent. En el conjunt de nanoparticules amb empaquetament
compacte, tant les interaccions per els intercanvis d’enllagos, com les interaccions
dipolars, donen al col-lectiu un comportament diferent al de les particules a nivell
individual. Experimentalment, encara és dificil variar la forgca d’aquestes interaccions

degut a la distribuci6 aleatoria dels “eixos de facil imantacid6 magnétics" en un conjunt.

" Les dades necessaries per a I’analisi de les dades magnétiques obtingudes, s’han extret de la referencia [13] i [8]
descrita en la bibliografia.
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En estructures aleatoriament ordenades, les interaccions entre particules agrupades
per forces tant d’intercanvi d’enllagos, com dipolars, la coercitivitat disminueix quan ho

fan la concentracié dels valors de les forces d’intercanvi.

Per tal d'esbrinar si ens trobem en fase monodomini o multidomini, posicionarem
aproximadament les mostres analitzades en la grafica que relaciona les particules
ferromagnetiques no interacionants de diferents dimensions en funcié de la

coercitivitat, Hec, (Figura 60).

En primer lloc busquem les dades del niquel.( Taula 9")

Material poMs (T) A(Im™h Ky MIm™) §m) y (mIm™3) [y(om) « Reg (nm) H, (T)
Fe 2.15 8.3 0.05 40 2.6 1.5 0.12 6 0.06
Co 1.76 103 0.53 14 93 2.0 046 34 0.76
Ni 0.61 34 —0.005 82 0.5 34 0.13 16 0.03
BaFe 20 047 6.1 0.33 14 5.7 59 1.37 290 1.8
SmCos 1.07 220 17 36 77 49 4.35 Te4 40
Nd:FeisB  1.61 7.7 4.9 39 25 1.9 1.54 107 7.6

Taula 9. Dades magnetiques significatives
Les dades interessants per a I'analisi son Rsq, que és el radi critic i &, que es refereix a

la dimensié de particula a partir de la qual el comportament es totalment multidomini,

per al niquel.

Mitjancant les dades de la taula 7 i les dades dels cicles de histéresis i les dimensions
de particula, posicionarem les particules sobre el grafic ideal. (Figura 60)

Figura 60 posicionament de
les mostres analitzades en

Monodomini Multidemini la grafica que relaciona les

. e - e dimensions de cristall, amb
| BFNi189 la coercitivitat. Per ubicar
Superporomognaiic 4nm) els punts en el grafic ens

hem basat amb les
dimensions de particula de
les mostres i amb la
coercitivitat obtinguda. Es
un posicionament
aproximat

Coercitivital

Grandaria de cristallet

" La taula 7 s’ha extret de la referéncia [3], citada en la bibliografia.
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Observant la figura 60 trobem que, a priori, la mostra BFMi1l0 és monodomini i la
BFNi19 multidomini. Aix0 no és del tot cert, ja que les dimensions del diametre critic
ideals per al niquel sén de 32nm i nosaltres no ens trobem en aquestes condicions. Per
altra banda, veiem que les dimensions de cristall minimes a partir del qual el
comportament és totalment multidomini son de 82nm. Aixi doncs, la mostra BFNi19 es
troba molt a prop del diametre critic i és possible que s’hagin format algunes parets de

dominis magnétics, pero es considera el seu comportament com a monodomini.

La informacié que extreiem de la figura 60 és que la coercitivitat passa per un maxim en
un determinat valor de grandaria de cristall <d>¢,. Per entendre la dependéncia de Hc
amb <d>, cal saber que, durant la realitzacio del cicle d’histéeresi, en canviar la direccio
del camp magnetic aplicat, per a grandaries de cristall elevades, la inversié de la
imantacio té lloc mitjancant la formacio i el moviment de parets de domini (que sén

regions del material on els spins s’alineen paral-lelament entre si), dins de cada cristall.

Al disminuir <d>, fins arribar al valor critic, <d>¢, la formacié de dominis és
energéticament desfavorable i llavors les particules esdevenen monodomini. A partir
d’aquest moment la inversié de la imantacio té lloc anicament per la rotacid coherent

dels spins, fet que resulta en 'augment de Hc.

Si <d> disminueix per sota de <d>,, els spins estan afectats per fluctuacions térmiques
que fan disminuir Hc. Aquest és el motiu pel qual la mostra BFNil0 té uns valors
magnetics menors als de la mostra BFNi19. Finalment si <d> és prou baix el sistema es
torna superparamagnetic, és a dir, els moments de les particules oscil-len en conjunt

per causa de I'agitacié térmica i per tant no poden mantenir Ms 0 Mg.

Podem definir que ens trobem amb particules monodomini no interaccionants i amb
anisotropia uniaxial (que vol dir que sense aplicacié de camp magnétic els spins de
cada particula de la fase ferromagnética tendeixen a orientar-se en una sola direccio,
coneguda com a direccidé de facil imantaci6). Aquesta direccio és perpendicular al pla
(111), en el cas de I'empaquetament fcc, i perpendicular al pla (0001) per a
'empaquetament hcp.

Aixi doncs, en la mostra amb dues fases presents tenim uns valors magnétics menors
ja que les particules en fase Niycp (amb comportament paramagnétic a temperatura
ambient), aixi com I'espai entre particules, produeix un empobriment en les propietats
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magnetiques. Aix0 només es podria resoldre compactant les particules per tal de
generar I'efecte tipic dels acoblaments FM-AFM, pero en el nostre cas, resulta quasi
impossible ja que la fase Niycp té un comportament paramagnetic per sobre de 12°K

aproximadament i requeriria estabilitzar la fase Niycp per a temperatures meés elevades.

Finalment podem dir que les mostres obtingudes no resulten interessants pel que fa a
les propietats magnetiques que tenen. Caldria estudiar més la sintesi per tal d’obtenir
percentatges cada cop majors de fase Niycp. També estudiar-ne I'estabilitat térmica,
per tal d’'intentar que la temperatura de Néel augmentés significativament i aixi trobar

aplicacions en el camp de I'enduriment magnétic.
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8.- CONCLUSIONS.

¢, S’han assolit els objectius del treball?

Hem descrit el procés de formacié de les nanoparticules aixi com els factors decisius
en la reacci6. Hem descrit com afectaven les diferents variacions en les condicions
experimentals de la reaccié, en els processos clau en la sintesi de nanoparticules, els

guals son la nucleacié i el creixement.

S’han trobat les condicions optimes per a la sintesi de nanoparticules de niquel amb les
caracteristiqgues desitjades. Obtenint particules de 2 a 59nm i percentatges de fase
Niycp de fins a 35,4%.

Hem caracteritzat les mostres obtingudes, tant a nivell estructural com magnetic,

variant les condicions de reacci6 tals com el tipus de solvent i el temps de reaccié.

S’ha determinat que els solvents coordinants eviten la formacié de la fase metastable

Niycp degut a I'elevada energia d’activacié que requereixen per iniciar la reaccio.

Hem formulat una hipotesi del procés de transformacio de la fase metastable Niycp a la
fase estable Nircc, com un creixement epitaxial induit pels defectes d’apilament majors
en la fase metastable. Descrivint aixi, la dinamica de la transformacioé i com afecta
agquesta a les dimensions de les particules, ajudats per les técniques d’'analisi RXD,
TEM i VSM.

Els seglents passos a seguir en l'estudi de la sintesi i caracteritzacio de les

nanoparticules de niquel, prenent especial atencio en la fase metastable Niycp, serien:

P Experimentar amb més solvents no coordinants fins a arribar a percentatges

propers al 100% de fase Niucp.

P Realitzar més experiments amb intervals de temps de reaccié menors per definir

de forma més precisa tots els aspectes descrits en aquest projecte.

P Mitjancant I'analisi de raigs X de neutrons es podrien definir amb més exactitud

les caracteristigues magnetiques de la fase metastable Niycp.
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Finalment, podem concloure que aquest treball ajuda en la comprensié de la sintesi i
caracteritzacio de les nanoparticules de niquel metal-lic. Centrat sobretot en I'estudi i
caracteritzacio de tots els processos relacionats amb la fase metastable: com sén les
causes de l'aparicié d’aquesta, la seva transformacio a la fase estable i com afecta la
una a l'altre, des del punt de vista de les seves propietats tant morfologiqgues com
magnetiques. D’aquesta manera s’ha exposat un estudi aprofundit de les

nanoparticules de niquel en fase Niycp, molt desconegut en I'actualitat.
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