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Teza de doctorat intitulată „Sinteza și caracterizarea unor nanoferite cu diferite aplicații” 

însumează 160 de pagini în care se regăsesc 69 de figuri, 18 tabele și 17 ecuații, însoțite de 164 

indici bibliografici. Numerotarea figurilor și tabelelor din acest rezumat indică poziția acestora 

în teza de doctorat. Contribuțiile personale se regăsesc în conținutul a trei articole publicate ca 

autor principal în jurnale cotate ISI, două dintre acestea fiind în jurnale top 25% în categoria 

„Materiale ceramice”. Datele obținute au fost diseminate prin prezentări orale sau de top poster 

la 8 conferințe internaționale și internaționale. 
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Introducere 

 

 Feritele de dimensiuni nanometrice reprezintă o clasă de materiale anorganice intens 

studiate datorită diversității acestora, numărului mare de metode de sinteză și aplicații specifice. 

Numărul publicațiilor de specialitate ce descriu obținerea și exploatarea nanoferitelor este unul 

remarcabil, cu o evoluție exponențială în ultimii ani, cu accent pe volum de informații în 

detrimentul sistematizării.  

Principalele metode de obținere a feritelor de dimensiuni nanometrice sunt: metoda 

ceramică, cea mai veche metodă; metodele în soluție cum ar fi co-precipitarea, metodele 

hidrotermale și sol-gel sau metodele tehnice cum ar fi ablația și piroliza laser 1–5. 

Fiecare dintre aceste metodă prezintă un cumul de avantaje și dezavantaje privind 

calitatea materialelor, complexitatea metodei și costurile de producție Se conturează astfel 

principalul obiectiv al acestei teze și anume dezvoltarea unei metode de sinteză simplă, ieftină 

ce permite obținerea de nanoparticule cu compoziție și morfologie bine definite, obținând 

astfel un control eficient asupra proprietăților exploatabile. 

Studiul de literatură în acest domeniu a fost efectuat începând cu elaborarea tezelor de 

licență și disertație, susținute în domeniu, cât și prin efortul comun al întregului grup de 

cercetare. Studiile anterioare reprezintă un punct de plecare ce a permis selectarea direcției 

generale de cercetare și anume optimizarea sintezei prin co-precipitare în prezența surfactanților 

naturali pentru obținerea de ferite cu comportament magnetic și electric controlabil. Aplicațiile 

materialelor vizează tratamentul prin hipertermie și obținerea de senzori. Aplicațiile 

menționate au fost identificate ca fiind de actualitate și reprezintă o nișă în care pot fi aduse 

îmbunătățiri vizibile prin reducerea costurilor de sinteză și menținerea eficienței comparativ 

cu probe obținute prin alte metode 6–8. 

Cele două domenii diferă semnificativ din prisma proprietăților exploatate. În cazul 

hipertermiei, mai specific generării de căldură în câmp magnetic alternativ, proprietățile de 

interes sunt cele magnetice după cum este sugerat de mecanismul implicat. Practic s-a observat 

că în cazul nanoparticulelor feromagnetice, energia disipată la fiecare ciclu de histerezis este 

proporțională atât magnetizației de saturație și remanentă cât și câmpului coercitiv ce însumează 

suprafața de histerezis 9,10. În cazul obținerii de materiale sensibile la umiditate și gaze, 

principiul metodei are la bază modificarea unei proprietăți electrice în prezența sau absența 

stimulului, în acest caz comportamentul fiind puternic dependent de compoziție și 

microstructură 11–13. 
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Obiectivele tezei 

 

Pentru a se atinge scopul fundamental al tezei s-au stabilit următoarele obiective 

principale, ce vor fi sumar descrise în următoarele pagini. 

 

 1. Evaluarea comparativă a influenței surfactantului asupra reproductibilității 

metodei, gradului de dispersie pe dimensiuni și morfologiei nanoparticulelor prin: 

o Testarea uleiului de palmier ca surfactant natural. 

o Testarea dodecilsulfatului de sodiu ca surfactant de sinteză. 

o Testarea carboximetilcelulozei ca surfactant derivat natural.  

Carboximetilceluloza a fost parțial evaluată în studii anterioare în grupul de cercetare iar 

volumul de informații obținute prin noi sinteze similare pot fi comparate cu cele descrise 

anterior ca măsură a reproductibilității metodei de sinteză. În urma analizei informațiilor 

obținute pentru surfactanții utilizați și punerea în balanță a avantajelor și dezavantajelor pentru 

fiecare dintre aceștia s-a selectat un singur surfactant pentru studierea în detaliu. 

 

 2. Optimizarea metodei de sinteză prin studiul sistematic al temperaturii de lucru, 

vitezei de variație a pH-ului și temperaturii de calcinare și analiza statistică a variațiilor 

observate și standardizarea metodei pentru o ferită simplă prin: 

o Evaluarea contribuțiilor parametrilor de sinteză. 

o Identificarea și eliminarea surselor de erori. 

o Parametrizarea dimensiunii medii de cristalit. 

o Corelarea parametrilor de sinteză cu proprietățile magnetice. 

Datorită avantajelor observate în evaluarea preliminară și existenței unor informații obținute 

în grupul de cercetare cu privire la unii parametrii de sinteză în prezența carboximetilcelulozei, 

aceasta a fost utilizată pentru standardizarea metodei în sinteza feritei de cobalt. 

Structura studiului conduce la obținerea unui număr mare de probe din care se selectează 

un eșantion redus pentru studierea în detaliu a proprietăților magnetice și influenței acestora 

asupra ratei specifice de adsorbție. Scopul acestei etape este corelarea sintezei cu proprietățile 

prin intermediul valorii dimensiunii medii de cristalit. 
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 3. Evaluarea dopanților voluminoși ca modificatori ai proprietăților magnetice pentru 

îmbunătățirea eficienței de generare a căldurii în câmp magnetic alternativ prin: 

o Sinteza nanoparticulelor de ferită de cobalt dopată cu trei lantanide ce prezintă 

structură electronică diferită (Yb, Dy și Gd). 

o Caracterizarea morfologică și structurală a nanoparticulelor. 

o Determinarea gradului maxim de dopare și corelarea compoziției cu modificările 

structural-morfologice observate. 

o Analiza proprietăților magnetice. 

o Evaluarea ratei specifice de adsorbție. 

o Corelarea sistematică a compoziției cu proprietățile magnetice și eficiența de 

ratei de încălzire. 

Analiza modului în care se inserează lantanidele în rețeaua spinelică, a modificărilor 

structurale ce survin și a variației proprietăților magnetice cu impact direct asupra ratei specifice 

de adsorbție deservesc la analiza distribuției cationice a feritelor și evaluarea acestei abordări 

ca metodă specifică de creștere a cantității de căldură generată prin hipertermie. 

 

 4. Evaluarea calcinării ca etapă specifică de modificare a proprietăților electrice prin 

intermediul microstructurii materialelor în cazul feritelor simple și mixte cu scopul 

dezvoltării de senzori prin: 

o Sinteza și caracterizarea morfologic-structurală a feritelor mixte Co-Ni și a 

feritelor simple aferente. 

o Efectuarea de calcinări etapizate la temperaturi diferite și evaluarea 

proprietăților după fiecare tratament termic. 

o Analiza comparativă a proprietăților electrice și magnetice cu temperatura de 

calcinare. 

o Evaluarea influenței calcinării în funcție de compoziția probelor. 

o Analiza variației proprietăților electrice cu umiditatea în funcție de compoziție 

și tratamentul termic la care au fost supuse probele. 

 Analiza comparativă a proprietăților electrice și magnetice permite stabilirea 

modificărilor induse de tratamentul termic. Modificarea dimensiunii medii de cristalite are efect 

predominant asupra proprietăților magnetice în timp ce modificarea microstructurii (densitatea, 

porozitate) generează modificări majore ale proprietăților electrice cu impact redus asupra 

comportamentului magnetic. Tratamentul termic modifică dimensiunea medie de cristalite cât 

și morfologia în funcție de compoziția nanomaterialelor și ponderea celor două metale. 
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 5. Studiul sistematic al variațiilor proprietăților magnetice și electrice în sistemul 

ternar Ni-Cu-Zn cu determinarea contribuțiilor individuale și cumulate ale celor trei 

metale prin: 

o Sinteza a 15 probe individuale în care conținutul celor trei metale variază 

alternativ între 0 și 0,5. 

o Caracterizarea morfologică și structurală și confirmarea obținerii raporturilor 

dorite. 

o Analiza proprietăților magnetice și electrice. 

o Determinarea contribuțiilor fiecărui metal la modificarea proprietăților 

magnetice și contribuția dimensiunii medii de cristalit. 

o Analiza proprietăților electrice și identificarea mecanismelor de modificare a 

conducției electrice. 

o Determinarea contribuției morfologiei la modificarea proprietăților electrice. 

 Analiza sistematică a unui amestec ternar ce ia în considerare variațiilor celor trei metale 

pe întreg domeniul stabilit permit discernerea între contribuțiile fiecărui metal la modificările 

structurale și morfologice și asupra modului în care aceste modifică comportamentul magnetic 

și electric. Prin observarea variațiilor în funcție de cele metale se obțin indicații asupra 

compozițiilor eficiente în detectarea umidității ca potențiali senzori. 
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Capitolul II. Optimizarea metodei de sinteză 

 

 În acest capitol se prezintă obținerea nanoferitelor în prezența a trei surfactanți diferiți: 

dodecilsulfat de sodiu, ulei de palmier și carboximetilceluloză. Pentru primii doi surfactanți au 

fost sintetizate două seturi a câte șase probe cu metal divalent diferit. Probele au fost analizate 

prin difracție de raze X și microscopie electronică pentru a îmbunătăți eficacitatea și 

reproductibilitatea metodei 14–16. 

 Difracția de raze X indică obținerea de faze pure cu excepția probei ce conține cupru. 

Dimensiunea medie de cristalite variază cu metalul divalent prezent în probă. Amplitudinea 

variațiilor pentru probele obținute în ulei de palmier sunt mai reduse. 

 

 

 Figura II.1. Difractograme ale feritelor sintetizate la 80 °C în a) dodecilsulfat de sodiu și b) 

ulei de palmier 

 

Tabelul II.1. Dimensiune medie de cristalit calculată din difractogramele de radiații X pentru probele 
obținute în dodecilsulfat de sodiu și ulei de palmier 

Compoziție 
Ferite SDS 

Dimensiunea medie 
de cristalit (nm) 

Compoziție 

Ferite PO 

Dimensiune medie 

de cristalit (nm) 

MgFe2O4 13,3 MgFe2O4 7,5 

MnFe2O4 27,8 MnFe2O4 10,3 

CoFe2O4 23,5 CoFe2O4 15,7 

NiFe2O4 8,5 NiFe2O4 7,9 

CuFe2O4 22,6 CuFe2O4 12,6 

ZnFe2O4 9,3 ZnFe2O4 11,4 

 * culoare roșie indică diferențe semnificative de dimensiune 
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 Microscopia electronic de transmisie a fost utilizată pentru evaluarea morfologiei 

nanoparticulelor. Evaluarea imaginilor indică obținerea de nanoparticule cu forme mai bine 

definite în cazul probelor obținute în ulei de palmier. În figura II.2. se prezintă probele cu cea 

mai uniformă distribuție a formei și dimensiunii pentru ambii surfactanți. 

 

Figura II.2. Micrografii TEM pentru a) ferita de mangan (obținută în SDS) și b) ferita de zinc (obținută 
în ulei de palmier) 

 

 Probele obținute în ulei de palmier prezintă avantaje față de cele obținute în 

dodecilsulfat de sodiu, mai ales în privința morfologiei. Costurile ambelor variante sunt similare 

dar utilizarea uleiului de palmier produce cantități mari de produși secundari dificil de 

îndepărtat, cu o creștere totală a costurilor de producție. Ambele metode sunt eficiente în 

obținerea de nanoferite dar prezintă o serie de dezavantaje. 

A B 
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 Testele inițiale indică faptul că utilizarea carboximetilcelulozei permite obținerea de 

nanoferite pure cu un cost redus. Prezența unor variații nedorite impune optimizarea metodei 

de sinteză prin controlul precis al temperaturii de lucru, a vitezei de variație a pH-ului și a 

temperaturii de calcinare. Varierea acestor parametri permite controlul dimensiunii medii de 

cristalite și implicit a proprietăților materialelor obținute. 

 Pentru optimizarea metodei s-au efectuat aproximativ 50 de sinteze folosind 

carboximetilceluloză ca surfactant. Condițiile de sinteză au variat alternativ prin utilizarea 

temperaturilor de lucru cuprinse între 60 °C și 90 °C, temperatura de calcinare între 200 °C și 

700 °C iar nucleația a fost controlată prin modificarea vitezei de adăugare a agentului de 

precipitare. Difracția de raze X a fost utilizată pentru analiza fazei obținute și calculul 

dimensiunii medii de cristalite. Probele au fost suplimentar analizate prin microscopie 

electronică 

 

Figura II.3. Difractograme de radiații X pentru ferita de cobalt cu dimensiune medie de cristalit 
variabilă obținute în condiții diferite 

  

S-au observat variații puternice ale dimensiunii medii de cristalite cu toți cei trei parametri 

evaluați stabilindu-se relații clare de corelare prin metode statistice. S-a stabilit că viteza de 

nucleație este un parametru dificil de controlat și poate induce erori. Variații adiționale pot 

apărea ca urmare a unui control ineficient al temperaturii. Corectarea acestor aspecte a permis 

obținerea de probe cu dimensiune medie de cristalit controlabilă. 
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Tabelul II. 2. Dimensiunea de cristalit (nm) pentru probe calcinate la 500 °C 

Temperatura de lucru (°C) Nucleație lentă Nucleație puternică 

60 35 27 

70 27 23 

80 23 20 

90 19 19 

 

Tabelul II.3. Influența agentului de precipitare 

Volum inițial NaOH (mL) Dimensiune (nm) 

0 20,5 

5 19,3 

10 18,5 

15 18,1 

20 17,4 

 

Tabelul II.4. Dimensiune medie de cristalit în funcție de temperatura de calcinare. 

Temperatura (°C) 
Dimensiunea medie de cristalit (nm) 

Probe individuale Eșantion omogen 
200 19 17 

300 19 19 

400 19,5 19 

500 21,1 21,8 

600 21,5 24,3 

700 24 28,4 

  

Pentru confirmarea influenței dimensiunii medii de cristalit asupra aplicațiilor practice 

au fost selectate 5 probe cu dimensiuni cuprinse între 16 și 35 de nanometri. Capacitatea de 

generare a căldurii în câmp magnetic alternativ a fost evaluată pentru probele selectate iar 

proprietățile magnetice ale acestora au fost înregistrate pentru stabilirea influenței dimensiunii. 

Atât proprietățile magnetice cât și valorile ratei specifice de adsorbție variază crescător 

odată cu dimensiunea medie de cristalit. Obținerea relațiilor de regresie dintre dimensiune, 

proprietăți magnetice și rată specifică de adsorbție confirmă eficiența metodei de sinteză. 

Controlul parametrilor de sinteză a permis variația proprietăților de interes pentru ferita de 

cobalt simplă. 
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Figura II.4. Variația magnetizației maxime și a coercitivității funcție de dimensiune medie de cristalit 

aaaaaaaaa 

 

Figura II.5. Valorile ratei specifice de adsorbție la 1.45 kW în funcție de dimensiunea nanoparticulelor 

aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa 

 

Figura II.6. Variația ratei specifice de adsorbție (P=1,45 kW) în raport cu valorile magnetizației de 
saturație (a), remanentă (b) și coercitivității (c)  
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Capitolul III. Sinteza nanoparticulelor de CoFe2O4 dopate cu pământuri rare 

 

 Scopul acestui studiu a fost creșterea ratei specifice de adsorbție a feritelor prin 

utilizarea de dopanți voluminoși și analiza modificările structurale induse de aceștia. S-au 

obținut trei seturi a câte șase probe cu cantități crescătoare de yterbiu, disprosiu și gadoliniu. 

Probele au fost caracterizate integral prin metode specifice. 

 Difracția de raze X indică formarea de faze pure pentru probele dopate cu yterbiu și 

apariția fazelor secundare, sub formă de oxizi, în cazul celor dopate cu disprosiu și gadoliniu. 

Dimensiunea medie de cristalite și parametrul de rețea variază cu conținutul de lantanide. 

 Deformarea rețelei cristaline sugerată de variația parametrului de rețea este susținută de 

deplasările observate prin spectroscopia FT-IR și Raman 17,18. 

 

 

Figura III.1.a. Difractogramele feritelor dopate cu yterbiu 

aaaaaaaaaaaa 

 

Figura III.1.b. Difractogramele feritelor dopate cu Dy  
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Figura III.1.c. Difractogramele feritelor dopate cu Gd  

aaa 

 

Figura III.4. Deconvoluția spectrelor FT-IR în CsI pentru probele dopate cu yterbiu 

aaaa 

 

Figura III.5. Spectre Raman ale probelor selectate 
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 Microscopia electronică indică formarea de particule cubice sau poliedrice bine definite 

cu grad mediu de aglomerare. Analiza elementală confirmă obținerea compozițiilor dorite și 

apariția fazelor secundare, unde este cazul, conform rezultatelor de difracție de raze X. 

 

 

Figura III.7. Micrografii TEM ale probelor dopate cu yterbiu 

aaaaa 

 

Figura III.8. Variația conținutului de disprosiu față de compoziția calculată 

 

 Analizele efectuate confirmă obținerea fazelor dorite pentru majoritatea probelor 

sugerând modificări semnificative ale rețelei spinelice și distorsionarea acesteia în funcție de 

metalul inserat. Utilizarea de cantități crescute de lantanide conduce la apariția tensiunilor în 

rețea și ulterior a fazelor secundare. 

 Evaluarea proprietăților magnetice a probelor indică variații similare pentru toate cele 

trei serii indiferent de metalul utilizat. Evaluarea comparativă a magnetizației de saturație și a 

câmpului coercitiv indică efectul indirect la lantanidelor asupra proprietăților magnetice prin 
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variația dimensiunii. Valorile maxime se obține pentru probe dopate cu cantități mari de 

lantanid. Cantitățile mari de lantanid conduc la destabilizarea rețelei cristaline sugerată de 

analiza structurală efectuată anterior. 

 

 

Figura III.10. Variația magnetizației de saturație cu compoziția 
aaa 

 

Figura III.11. Variația coercitivității cu compoziția 
aaaa 

 

Figura III.13. Variația proprietăților magnetice dopate cu Yb în funcție de dimensiune 
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 Rata specifică de adsorbție variază cu conținutul de lantanid indirect prin intermediul 

proprietăților magnetice. În cazul probelor dopate cu yterbiu, valorile ratei specifice de 

adsorbție variază invers proporțional cu magnetizația de saturație datorată dimensiunii mari a 

acestora ce conduce la o reorientare mai lentă a acestora în câmpul magnetic la frecvența 

selectată. În cazul probelor cu disprosiu se observă o variație direct proporțională între 

magnetizația de saturație și rata sepcifică de adsorbție, valorile fiind superioare chiar și cu 25% 

feritei de cobalt simplă. Dimensiunea medie de cristalit este minimă pentru aceste probe. 

Probele dopate cu Gd prezintă valori intermediare ale dimensiunii iar în acest caz rata specifică 

de adsorbție variază puternic cu câmpul coercitiv, cel mai probabil datorită numărului mare de 

electroni neîmperecheați de pe ultimul strat. 

 

 

Figura III.15. Variația SAR în funcție de Ms pentru probele dopate cu Yb (a), respectiv Dy (b) 

aaaa 

 

Figura III.16. Variația ratei specifice de adsorbție funcție de coercitivitate pentru probele dopate cu Gd 
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Capitolul IV. Obținerea feritelor mixte Co-Ni pentru senzori de umiditate 

 

 Principalul obiectiv al acestui studiu a fost evaluarea etapei de calcinare ca metodă 

specifică de modificare a proprietăților electrice. În acest scop au fost sintetizate și 

caracterizate feritele mixte ce conțin cobalt și nichel. Probele au fost supuse calcinărilor 

succesive la temperaturi diferite cu măsurarea intermediară a proprietăților magnetice și 

electrice 19,20. 

 Probele obținute sunt pure de dimensiuni similare, iar compoziția a fost confirmată prin 

intermediul parametrului de rețea, poziției benzilor active în infraroșu și a analizei elementale 

ce însoțește microscopia electronică. 

 

Figura IV.1. Difractograme de radiații X ale probelor calcinate la 500°C 

aaaa 

 

Figura IV.3. Deconvoluția spectrelor FT-IR înregistrate în regiunea 600-250 cm-1 

pentru probele calcinate la 500°C 
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Figura IV.5. Micrografii TEM ale nanoparticulelor de cobalt 

aaa 

 

Figura IV.7. Variația magnetizației de saturație cu temperatura de calcinare și compoziția 
nanoparticulelor 

aaaa 

 

Figura IV.8. Variația câmpului coercitiv cu temperatura de calcinare și compoziția nanoparticulelor 



20 
 

 Analiza comparativă a proprietăților magnetice și electrice descrie un comportament net 

diferit în funcție de procesele succesive de calcinare.  

 Proprietățile magnetice la probelor, reprezentate prin magnetizație de saturație și câmp 

coercitiv, variază puternic cu compoziția probelor dar suferă modificări minore indiferent de 

temperatura de calcinare. 

 Proprietățile electrice variază atât cu compoziția cât și cu temperatura de calcinare 

identificându-se temperatura la care probele prezintă sensibilitate maximă pentru umiditate. O 

probă, ferita de cobalt simplă, atinge eficiența maximă la 700 °C, două probe, printre care și 

ferita de nichel simplă, la 1100 °C iar majoritatea probelor mixte (4 probe) au sensibilitate 

maximă la 900 °C. 

 

 

Figura IV.10. Variația sensibilității la umiditate în funcție de temperatura de calcinare. 

a) CoFe2O4; b)Co0.5Ni0.5Fe2O4; c) NiFe2O4 

 

 Modificările majore ale proprietăților electrice și nesemnificative ale proprietăților 

magnetice confirmă faptul că etapele de calcinare succesive (după prima etapă de calcinare ce 

permite cristalizarea completă a nanoparticulelor) modifică în mod specific microstructura 

nanomaterialelor cu potențial aplicativ în obținerea de senzori. 
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Capitolul V. Studiul sistematic al feritelor terțiare Ni-Cu-Zn 

 

 Principalul obiectiv al acestui studiu a fost evaluarea sistematică a feritelor terțiare Ni-

Cu-Zn pe întreg domeniul de compoziții și analiza variațiilor proprietăților magnetice și 

electrice pentru dezvoltarea de senzori. 

 S-au obținut 16 probe dintre care 3 reprezintă combinații binare. Toate probele au fost 

caracterizate prin difracție de raze X și spectroscopie FT-IR ce confirmă puritatea și compoziția 

probelor prin indexarea difractogramelor, prin intermediul parametrul de rețea, experimental și 

teoretic, și a variațiilor pozițiilor benzilor active în infraroșu.  

 S-a observa un efect faptul că nichelul conduce la creșterea dimensiunii medii de cristalit 

contrar zincului. Probele cu conținut ridicat de zinc se caracterizează prin dimensiune medie de 

cristalit redusă iar probele bogate în cupru conduc la creșterea densității. Acești doi parametri 

afectează puternic atât proprietățile magnetice cât și cele electrice 21,22. 

 

 

Figura V.2. Difractograme de radiații X ale feritelor terțiare 
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Figura V.5. Valorile experimentale (a) și teoretice (b) ale parametrului de rețea 

aaa 

Figura V.7.  Deconvoluția spectrele FT-IR pentru a) Zn constant;¶ b) Ni constant; c) Cu constant 
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 Comportamentul magnetic al probelor este superparamagnetic pentru majoritatea 

probelor cu excepția a patru probe bogate în cupru ce prezintă câmp coercitiv ușor crescut (4-

30 Oe). Magnetizația de saturația variază cu compoziția prin efectul indirect asupra dimensiunii 

medii de cristalit. Probele bogate în nichel și zinc depășesc dimensiunea critică situată în 

regiunea 13-15 nm cu apariția magnetizației remanente și a câmpului coercitiv diferite de zero. 

 

 

Figura V.10. Valorile a) magnetizației de saturație, b) coercitivității și c) dimensiunii de cristalit 
funcție de compoziție 

 

 Proprietățile electrice în funcție de frecvența curentului electric și umiditate într-un 

domeniu larg de valori. Valori crescute ale permitivității electrice se observă pentru probele 

bogate în nichel care este un purtător de sarcină de tip n. Sensibilitatea probelor la umiditate, 

cuantificată prin raporturile permitivității relative și rezistivității electrice în prezența și absența 

stimulului variază cu microstructura probelor. S-a observat o corelație între variațiile 

permitivității și dimensiunea medie de cristalit și o sensibilitate crescută a probelor bogate în 

nichel. Valorile sensibilității evaluată prin rezistivitate ating valori maxime pentru un conținut 

ridicat de cupru similar variației densității. 
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Figura V.13. Valorile sensibilității în regim de măsură a permitivității relative în funcție de umiditate 
(a), respectiv a rezistivității electrice (b), densității calculate din XRD (c) și dimensiunii medii de 

cristalit (d) 

 

 Evaluarea sistematică a compoziției și microstructurii probelor ce conțin Ni, Cu și Zn 

indică influențe specifice fiecărui metal. Prezența nichelului conduce la creșterea dimensiunii 

medii de cristalite respectiv a valorile magnetizației de saturație, iar în complementaritate cu un 

conținut ridicat de cupru conduce la apariția comportamentului ferimagnetic cu câmp coercitiv 

minor. Prezența cuprului în probe conduce la creșterea densității care se reflectă în mod special 

asupra variațiilor proprietăților electrice și conduce la creșterea sensibilității la umiditate în 

regim de măsură a rezistivității electrice. Evaluarea integrală a probelor sugerează proprietăți 

electrice și magnetice de interes pentru probele bogate în nichel și cupru în timp ce probele 

bogate în zinc au dimensiune medie de cristalit, magnetizație de saturație și sensibilitate reduse, 

exploatabile în alte aplicații cum ar fi fotocataliza. 
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Concluzii generale 

 

 Principalul obiectiv al studiilor întreprinse în perioada stagiului doctoral a fost reducerea 

costurilor de sinteză pentru obținerea de ferite cu aplicații în varii domenii, cu accent pe 

generarea de căldură în câmp magnetic și obținerea de senzori. Pentru aceasta a fost necesară 

optimizarea metodei folosind precursori și surfactanți accesibili. După optimizarea metodei a 

fost necesară evaluarea nanomaterialelor în privința aplicațiilor de interes și compararea 

rezultatelor cu date din literatură pentru a confirma eficiența similară sau îmbunătățită. Studiile 

au un grad de complexitate crescător, începând cu caracterizarea primară (difracție de raze X și 

microscopie electronică) în etapa de optimizare. Studiile sistematice urmăresc atât structura și 

morfologia nanoparticulelor cât și proprietățile acestora cu accent pe potențialul aplicativ. 

 

 Pentru evaluarea surfactantului s-au obținut și caracterizat 24 de probe distincte. 

 S-au obținut 12 probe în dodecilsulfat de sodiu și 12 probe în ulei de palmier conținând 

6 cationi divalenți. Toate probele au fost caracterizate prin difracție de raze X și microscopie 

electronică. Evaluarea dimensiunii medii de cristalite indică o reproductibilitate moderată 

pentru probele în ulei de palmier. Analiza morfologică indică formarea de nanoparticule 

iregulate în prezența dodecilsulfatului de sodiu și obținerea de particule sferice în ulei de 

palmier. 

 

 Optimizarea parametrilor de sinteză s-a efectuat pentru ferita de cobalt în prezența 

carboximetilcelulozei ca surfactant fiind evaluată temperatura de reacție, viteza de 

variație a pH-ului și temperatura de calcinare 

 Temperatura de lucru induce cele mai mari variații ale dimensiunii. Creșterea 

temperaturii conduce la scăderea dimensiunii medii de cristalit. Viteza de variație a pH-ului 

induce modificări minore ale dimensiunii medii de cristalite și poate reprezenta o sursă 

adițională de erori. Temperatura de calcinare poate fi utilizate pentru compensarea diferențelor 

de dimensiune între probe. Magnetizația de saturație a probelor variază similar datelor din 

literatură. Câmpul coercitiv crește odată cu dimensiunea pe tot domeniul de măsură, indicând 

un avantaj al metodei dezvoltate. Rata specifică de adsorbție a probelor variază liniar cu 

proprietățile magnetice care la rândul lor depind de parametrii de sinteză/ 
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 Îmbunătățirea proprietăților magnetice și a ratei specifice de adsorbție a fost efectuată 

prin inserarea de dopanți voluminoși în rețeaua feritei de cobalt cum ar fi yterbiu, 

disprosiu și gadoliniu. 

 Difracția de raze X confirmă obținerea fazelor dorite și formarea fazelor secundare la 

grade mare de dopare. Dimensiunea medie de cristalit este puternic afectată de tipul și cantitatea 

de lantanid. Spectroscopia de infraroșu și Raman indică distorsiuni puternice ale rețelei 

spinelice. Microscopie electronică indică formarea de particule cubice bine definite cu grad 

mediu de aglomerare. Analiza elementală confirmă obținerea rapoartelor dorite. Proprietățile 

magnetice și rata specifică de adsorbție a probelor variază cu compoziția prin efectul de 

modificare a dimensiunii medii de cristalit. Eficiența maximă de încălzire a fost obținute pentru 

proba CoFe1.95Dy0.05O4 cu o creștere a ratei specifice de adsorbție de aproximativ 25 % 

 

 Optimizarea proprietăților electrice pentru obținerea de senzori a fost efectuată prin 

utilizarea de tratamente termice succesive asupra feritelor mixte Co-Ni. 

 S-au sintetizat prin metoda co-precipitării 7 probe de ferite mixte Co-Ni și feritele 

simple aferente. Toate probele au fost supuse la 4 etape de calcinare cu înregistrarea 

proprietăților magnetice și electrice după fiecare tratament. S-a confirmat obținerea fazei dorite 

prin difracție de raze X, spectroscopie FT-IR și analiză elementală. S-a observat că proprietățile 

magnetice variază cu compoziția dar suferă modificări minor în urma etapelor succesive de 

calcinare confirmând definirea structurii cristaline după prima calcinare.  

 Modificările majore ale proprietăților electrice pentru fiecare probă indică efectul 

specific al calcinării asupra microstructurii probelor prin modificarea porozității și a gradului 

de aglomerare. Temperatura de calcinare poate fi utilizate pentru creșterea sensibilității probelor 

la umiditate. Sensibilitatea maximă este atinsă la 700 °C pentru ferita de cobalt, 1100 °C pentru 

ferita de nichel, iar 4 din cele 5 compoziții mixte ating sensibilitatea maximă la temperatura 

intermediară, 900 °C. 

 

 Studiul sistematic al feritelor terțiare Ni-Cu-Zn s-a realizat prin sinteza și 

caracterizarea a 16 probe de ferite binare și terțiare. 

 Toate probele au fost caracterizate prin difracție de raze care confirmă obținerea 

rapoartelor dorite prin intermediul parametrului de rețea. Acesta variază similar valorilor 

calculate. Dimensiunea medie de cristalit variază cu compoziția fiind mai mare pentru probele 

bogate în nichel și cupru. Spectroscopia de infraroșu confirmă modificările structurale sugerate 

de parametrul de rețea prin deplasări ale benzilor specifice. Majoritatea probelor prezintă 
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comportament superparamagnetic cu excepția probelor bogate în nichel și cupru ce depășesc 

dimensiunea critică aproximată la 15 nm, prezentând câmp coercitiv mic. Magnetizația de 

saturație a probelor variază puternic cu compoziția, fiind parțial corelată cu dimensiunea medie 

de cristalit. 

 Proprietățile electrice, evaluate prin intermediul permitivității relative și rezistivității 

electrice, variază cu compoziția în funcție de frecvența curentului aplicat și prezența umidității. 

Odată cu creșterea frecvenței permitivitatea scade în timp ce rezistivitatea electrică suferă 

modificări mai puțin vizibile. Sensibilitatea probelor față de umiditate se obține pentru probele 

bogate în nichel și cupru indiferent de regimul de măsură. Densitatea și dimensiunea medie de 

cristalit sunt considerați parametri definitorii ai sensibilități la umiditate. 

 

 Studiile efectuate sunt originale prin abordarea utilizată și compozițiile obținute 

generând un volum mare de informații de interes practic. Studiile au un caracter puternic 

interdisciplinar prin corelarea parametrilor de sinteză, a structurii și a proprietăților derivate. 

Caracterizarea probelor folosește abordări inovative de utilizarea complementară a mai multor 

metode și combină utilizarea datelor de literatură și a principiilor teoretice pentru a explica cât 

mai corect variațiile observate. Structura studiilor a fost concepută având în vedere scopul 

principal de reducere a costurilor cu păstrarea eficienței pentru aplicațiile dorite. S-a dovedit că 

prin utilizarea metodei descrise comportamentul magnetic și electric al probelor poate fi 

controlat prin intermediul compoziției și parametrilor de sinteză, probele obținute având 

potențial aplicativ real. 

 Rezultatele prezentate sugerează deschiderea de noi orizonturi în dezvoltarea 

nanomaterialelor pe bază de ferite de tip spinel. Perspectivele includ evaluarea probelor 

obținute în condiții reale și evaluarea de noi compoziții cu scopul îmbunătățirii proprietăților. 

Una din ele mai importante direcții de viitor este funcționalizarea și stabilizarea feritelor pentru 

aplicații în hipertermie și evaluarea acestora în mediul biologic, în special a compozițiilor 

derivate de la ferita de cobalt. A doua direcție principală este reprezentată de dezvoltarea de 

senzori de gaze prin evaluarea combinațiilor ternare în prezența unor specii gazoase de interes 

și stabilirea metodelor de îmbunătățire a sensibilității și specificității acestora.  
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