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(64) Zpusob vyroby &astic y-oxidu Zelezitého pokrytych epitaxni vrstvou ferritu

Vynélez se tykd oboru zdznamu informaci
magnetizaci noside zdznamu a pripravy ma-
teridld pro tyto udely. Vyndlez Fesi
problém vyroby &déstic y-oxidu Zelezitého,
pokrytych epitaxni. vrstvou ferritu obecné-
ho vzorce MeFe20 , kde Me je kobalt, nikl,
hoi¢ik, vépniky étroncium, zinek, kadmium
nebo mangan, nebo smési ferritld. Podstatsa
vyndlezu spoéivd v tom, %e na povrchu .
Céstic oxidu Zeleznato-%elezitého se zng-
mym postupem vytvori vrstva ferritu
MeFeZO nebo smési ferritd, nade? se &ds-
tice pédrobi oxidaci yzduchem za teploty
v rozmezi 180 a% 250 C.
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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby ¥dstic y-oxidu %elezitého, pokrytych epitaxni
vrstvou ferritu.

Magnetické oxidy Zeleza se zvy8enou koercivitou se vyznafuji nehomogenni strukturou
a sloZenim svych zpravidla jehlicovitych #dstic. Typickd féstice takového oxidu je Jjehlice
Y-oxidu Zelezitého (maghemitu) o délce asi 0,35~0,50 pam s tvarovym pomdrem ! : d % 6 - 10
(1 = délka, d = primsr g¢dstice), kierd je na celém svém povrchu pokryta epitaxni vrstvou
Jiného magnetického materidlu, zpravidla ferritu dvojmocného kovu obeend formule
MeFe2O4 (Mé je kov jako jsou Co, Ni, Mg, Ca, Sr, Zn, Cd, Mn) anebo sm¥si ferritt. Nékte-
ré z t&chto ferritl vyraznd zvy¥uji, i pfi malém celkovém obsahu, koercivitu oxidu,
Jjiné z nich zvysujl tepelnou stabilitu anebo maji vliv na prab&h tepelné zdvislosti
koercivity deného oxidu. Jejich pouZitim lze vyrazné zlepdit celkové zdznamové vlastnosti
daného magnetika.

Ferritové vrstvy lze ns &dsticich oxidd Zelza vytvobit v zdsads dvojim zpGsobem.
Prvni z nich spodivéd v alkalickém vysrd¥eni smési napriklad hydroxidu Zeleznatého a hydro-
xidu kobsltnatého ze sm&sného roztoku prisludnych soli v poméru Fe : Co 2 2 : 1 pri
teplot® v rozmezi 80-90 °C. Produkt se po izolaci vysu¥i. Vrstva druhého magnetiks vzai-
kd na povrchu reakci y-oxidu ¥elezitého s hydroxidy. Vznikajici Fe30 se nejpozdéji
pfi sudeni zoxiduje, tak¥e povrchovd vrstva obsahuje Y—Fe203 a CoFe204 (Kishimoto a kol.:
J. Appl. Phys. 50, 450 (1979); Amemiya & kol.: IEEE Trans. Magn. MAG-16, 17 (1980);
Kishimoto a kol.: IEEE Trans. Magn. MAG-17, 3029 (1981)).

P¥i druhém zpisobu (Sumiya a kol.: J. Phys. Chem. Solids 40, 1097 (1979)) se po
vysrdZeni sm&si hydroxidd Co : Fe = 1 : 2 provede Jje8t& oxidace reakéni smési vzduchem
(rovnéz pri 80-90 oC), takZie na &¢dsticich se vyluduje ji% ferrit kobaltnaty. Pro vznik
epitaxni vrstvy je nutné, aby vychozi oxid Zeleza m&l tuté? strulkturu jako srd¥eny ferrit,
Jinak dochdzi ke vzniku samostatnych ferritovych krystalki. To znamend, Ze v uvahu prichd-
zeJji pouze y~Fe203 a Fe3O4 (magnetit). Dosud nebyla vdnovéna pozornost rozdildm vlastnosti
magnetik uvedeného typu, vzaiklych rlznymi zplsoby nandfeni. Je tomu tak z¥ejmé proto,

Ze pokud se pou%ije jako nosného oxidu maghemitu (y—FeEO }» nejsou vysledky uvedenych
postupt prakticky rozdilné. Druhym ddvodem Je patrnd skutefnost, Ze magnetit byl jako nogid
zdéznamu opu¥tén jiZ drive, v disledku malé stability viadi oxidaci.

Dosavadni teoretické uvahy prisuzuji vanik zvySené koercivity ddstic magnetickému
neap&ti, které existuje na sty¥ném povrchu obou magnetickych materidld (Kaneko M.: IEEE
Irans. Megn. MAG-16, 1319 (198C). Je tedy zvyZent koercivity zdvislé nejen na sile nane-
sené vrstvy, ale také na spadu koncentrace kobaltu v oblesti styku vrstev.

Systematickym vyzkumem zdvislosti magnetickych vlastnosti kombinovanyéh magnetik
shora popsaného typu na zpdsobu jejich pripravy bylo zji¥t&no, Ze podstatného zvySeni
koercivity magnetika, jehoZ &dstice jsou tvofeny jddrem y-oxidu Zelezitého, pokfytého
vrstvou ferritu dvojmocného kovu, ve srovnsni s dosud pouZivenymi zpdsoby se pii stejném
obsshu dvojmocného kovu dosdhne postupem, kdy se jako vychozi megneticky oxid Zeleza pou-
Zije oxid Zeleznato-felezity (Fe304, magnetit).

Predm&tem vyndlezu je zplisob vyroby Zdstic v-oxidu Zelezitého, pokrytych epitexni
vrstvou ferritu obecného vzorce MeFe204, kde Me je kobalt, nikl, ho#¥ik, kadmium,
stroncium, zinek, vdpnik nebo mangan, nebo sm&si ferritd, vytvorenou alkalickym srdfenim
sm&si hydroxidu Zeleznatého a MeOH za zvyZend teploty z roztoku Zeleznaté soli a rozpustné
soli kovu Me o stechiometrickém pom&ru Fe : Me 2 2 ; 1, a oxidaci vzduchem za zvy¥ené
teploty. Podstatou vyndlezu je pracovni postup, pFi nim% se na povrchu édstic oxidu
Zeleznato-%elezitého vytvoili epitaxni vrstva shora uvedendho ferritu nebo smési ferritd,

nale’ se ddstice podrobi oxidaci vzduchem za teplot v rozmezi 180-250 °C.

-



3 232988

Zdkladni vyhodou zplsobu podle vyndlezu je dosa¥eni lepZich megnetickych vlastnostt
kone&ného produktu ve srovndni s materidly tého? sloZent, pPfipravovanymi dosavadnimi
postupy. Krow& toho se zjednodusuje celkovy proces vyroby msgnetika, pon&vads odpada
dlouhodobé odstranovéni redukdniho &inidla z atmosféry redukni pece a pasivace vyrobenéhc
magnetitu. Podle vyndlezu je toti} moZné uvadét magnetit do vody nebo do vodného roztoku
soli, &im¥ se dosdhne jamk jeho ochlazeni, tak pasivace s zabrdni se samozdépalu. Prerusd
se tim sice klesajici sekvence teploty, avsak celkovsd energie, kterou je nutno bdhem pro-
cesu materidlu dodat, zlstdvé prakticky stejnd.

Praktické proveden{ vyndlezu a dosafené vyhody lze nejlépe dokumentovat srovndnim
vlastnostil produktd, vyrobenych dosavadnim postupem a postupem podle vyndlezu.

F{klagd 1

7,2 g maghemitu (y~Fe20 ) Lkontrolni vzorek I] bylo zredukovéno parami metanolu na
magaetit (Fe304). Cely obsah redukini{ kolonky byl ochlazen v proudu dusiku na 50 a3 60 °C
8 vsypsn do 100 ml vody v 250 ml bance. Do té3e banky bylo navifeno 1,4 g CoSO4 . 7H20
a 2,78 g FeS0, . 7H20 a za michdni byla smds ohPsdta na teplotu 90 O, v inertni atmosfére
byl pak pomalu priddn roztok 3 g NaOH ve 30 ml vody, takie do&lo k vysrd¥eni smdsi
hydroxidd kobaltnatého a Zeleznatého v poméru Fe : Co = 2 : 1, Poté byl za stdlého michdni
a pri udrZfovdni uvedené teploty do sm&si po 3 hod;m* vwvddén vzduch. Pevny produkt byl za
horka odflltrovén, promyt vodou, vysuden pii 60 % poté 8 hodin oxidovdn v suddrnd pfi
teplot& 190-200 g [Produkt IIY Stejnym zpdsovem jsko magnetit bylo zpracovéno 7,2 g
téhoZ maghemitu (1), aviak po vysraéenl, oxidaci v kapalné fdzi a izolaci byl produkt pouze
vysuden v sufdrn& pri 200 e po 1t h LProduk* IIX]~ Obdobn& bylo zpracovéno dal¥ich 7,2 g
maghemitu s tim rozdilem, %e do reakéni sm&si bylo vneseno 2,8 g CoSO4 . 7H20 a 5,6 g
FeSO4 . 7H 0. Produkt s pribliZng dvognésobnym obsahem kobaltu byl pak zpracovsn stejnym
postupen, Jakym byl ziskén produkt III a byl oznaden jako Produkt IV. Analyticky zjistény
obsah kobsltu a zmd¥fend koercivita vZech produktd jasné ukazuji na piednosti postupu podle

vyndlezu.
Vzoreék Co (%) Fe (%) JHC (A.cm"1)
1 0 68,87 251
II 3,55 6%,30 343
111 3,47 65,42 318
v 6,84 62,78 336

Postupem podle vyndlezu bylo dosafeno pribli¥n& tého¥ zvy¥eni koe”C;Vlty, Jjako u dosavad-
niho zplisobu pfl dvojndsobném mno¥stvi kobaltu.

PPriklad 2

. 3,6 kg magnetitu, ziskaného redukci goethitu vodikem za souZasné dehydratace p¥i

350 % (2 h), bylo rozddleno na dvé stejné dsti. Prvn{ &8st byla opatrné zoxidovéna
vzduchem p#i 220-230 °¢ (1 n) a vznikly maghemit [ﬂ byl opatfen vrstvou kobaltnatého
ferritu reakei s 0,7 kg siranu koblatnatého, 1,4 kg siranu %eleznatého a 1, .5 kg hydroxidu
sodného p#i 80-90 °c v 50 1 vody = néslednou oxidaci reakdni smési vzduchem p¥i té¥e
teploté (2,5 h). Byl zi{skén maghemit se zvy§enou koercivitou [ﬂ . Druhd ddst magnetitu
nebyla oxidovéna, sle ihned opatfena kobaltnatou vrstvou stejnym zpisobem a zoxidovénsa

a% po izolaci z reskafl smdsi p¥i 250 °C (3 n). Byl tak ziskdn produkt tﬂo
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Produkt  Co (¥)  Fe (¥  H, (Awem™')
1 0 69,03 198 .
2 3,63 65,62 236
3 3,67 65,55 301

P¥riklad 3

Z magnetitu, pou?itého jako vychozi létka v p¥ikladu 2, byla ptipravena ¥ada magnetik
opatfenych rdznymi ferritovymi povlaky. PFitom byl pouZit tento obecny postup:
Fe304 (O,qu wol) byl vnesen do 150 ml roztoku, ktery obsahoval 0,01 mol Feso4 a' 0,005 mol
siranu p¥{slusného kovu. Po vyh¥dt{ smdsi na 80-95% °C bylo do sm&si p¥iddno 30 ml roztoku
s obsshem 3,5 g NaOH a uvdd&dn vzduch po dobu 3 h. Po izolaci byl pevny podil oxidovén
vzduchem p#i 200-250 °C po dobu 5 a% 12 hodin.

1

*Dvojmocny kov Obsah v % JHC (& em™")
nikl 3,60 204
zinek 2,97 204
mangean * 3,82 130
ho¥&ik 1,18 203
kadmium 4,42 200

Priklad 4

Byly p¥ipraveny magnetické oxidy Zelezité, opatiend na povrchu &dstic povlaky ferritd
dvojmocanych kovi, reskci magnetitu (0,03 mol), chloridu %eleznatého (0,01 mol), chloridu
pfislugného kovu (0,005 mol) & hydroxidu sodného (3 g) v 200 ml vody p¥i 85 a¥ 90 °¢
a nédslednou oxidac{ reak&ni sm&si vzduchem za teploty 93 a3 98 °C. Vysledky jsou uvedeny
v nésledujici tabulce.

1

Dvojmoeny kov Obsah v % JHe (Acem™ ')
vépnik 2,45 210
stroncium 4,62 200

PREDMET VYNALLEZU

Zplsob vyroby dstic y-oxidu %elezitého pokrytych epitaxni vrstvou ferritu obecného
vzorce MeFe204, kde Me je kobalt, nikl, hor¥fk, vépnik, stroncium, zinek, kadmium nebo
mangan, nebo sm&si ferritl, vytvoPenou alkeslickym sréfenim sm&si Fe(OH)2 a MeOH za zvy¥ené
teploty z roztokl Zeleznaté soli a rozpustné soli kovu Me o stechiometrickém pom&ru
Fe : Me = 2 : | a oxidacf vzduchem za zvy¥ené teploty, vyznaleny tim, %e na povrchu &dstic
oxidu Zeleznetn-Zelezitého se vytvol{ epitexni vrstve shors uvedeného ferritu nebn smési fe-
rritd, nede% se 4stice podrobf oxidaci vzduchem za teploty v rozmezi 180 a% 250 °c,

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Ké&s
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