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Introducere

Feritele de dimensiuni nanometrice reprezintd o clasa de materiale anorganice intens
studiate datorita diversitatii acestora, numarului mare de metode de sinteza si aplicatii specifice.
Numadrul publicatiilor de specialitate ce descriu obtinerea si exploatarea nanoferitelor este unul
remarcabil, cu o evolutie exponentiald in ultimii ani, cu accent pe volum de informatii in
detrimentul sistematizarii.

Principalele metode de obtinere a feritelor de dimensiuni nanometrice sunt: metoda
ceramicd, cea mai veche metodd; metodele in solutie cum ar fi co-precipitarea, metodele
hidrotermale si sol-gel sau metodele tehnice cum ar fi ablatia si piroliza laser '=.

Fiecare dintre aceste metoda prezintd un cumul de avantaje si dezavantaje privind
calitatea materialelor, complexitatea metodei si costurile de productie Se contureaza astfel
principalul obiectiv al acestei teze si anume dezvoltarea unei metode de sinteza simpla, ieftina
ce permite obtinerea de nanoparticule cu compozitie si morfologie bine definite, obtinind
astfel un control eficient asupra proprietdtilor exploatabile.

Studiul de literatura in acest domeniu a fost efectuat incepand cu elaborarea tezelor de
licentd si disertatie, sustinute In domeniu, cat si prin efortul comun al intregului grup de
cercetare. Studiile anterioare reprezintd un punct de plecare ce a permis selectarea directiei
generale de cercetare si anume optimizarea sintezei prin co-precipitare in prezenta surfactantilor
naturali pentru obtinerea de ferite cu comportament magnetic si electric controlabil. Aplicatiile
materialelor vizeaza tratamentul prin hipertermie si obtinerea de senzori. Aplicatiile
mentionate au fost identificate ca fiind de actualitate si reprezintd o nisa in care pot fi aduse
imbunatatiri vizibile prin reducerea costurilor de sintezd si mentinerea eficientei comparativ
cu probe obtinute prin alte metode 4.

Cele doud domenii diferd semnificativ din prisma proprietatilor exploatate. In cazul
hipertermiei, mai specific generdrii de caldurd in camp magnetic alternativ, proprietitile de
interes sunt cele magnetice dupa cum este sugerat de mecanismul implicat. Practic s-a observat
ca in cazul nanoparticulelor feromagnetice, energia disipata la fiecare ciclu de histerezis este
proportionala atdt magnetizatiei de saturatie si remanenta cat si campului coercitiv ce insumeaza
suprafata de histerezis ®!°. In cazul obtinerii de materiale sensibile la umiditate si gaze,
principiul metodei are la baza modificarea unei proprietati electrice in prezenta sau absenta
stimulului, in acest caz comportamentul fiind puternic dependent de compozitie si

microstructura 1713,



Obiectivele tezei

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

principale, ce vor fi sumar descrise in urmatoarele pagini.

<> 1. Evaluarea comparativa a influentei surfactantului asupra reproductibilitatii
metodei, gradului de dispersie pe dimensiuni si morfologiei nanoparticulelor prin:
o Testarea uleiului de palmier ca surfactant natural.
o Testarea dodecilsulfatului de sodiu ca surfactant de sinteza.
o Testarea carboximetilcelulozei ca surfactant derivat natural.

Carboximetilceluloza a fost partial evaluata in studii anterioare in grupul de cercetare iar
volumul de informatii obtinute prin noi sinteze similare pot fi comparate cu cele descrise
anterior ca miasurd a reproductibilititii metodei de sintezi. In urma analizei informatiilor
obtinute pentru surfactantii utilizati si punerea in balanta a avantajelor si dezavantajelor pentru
fiecare dintre acestia s-a selectat un singur surfactant pentru studierea in detaliu.
<> 2. Optimizarea metodei de sintezd prin studiul sistematic al temperaturii de lucru,

vitezei de variatie a pH-ului si temperaturii de calcinare si analiza statisticd a variatiilor
observate si standardizarea metodei pentru o ferita simpla prin:

o Evaluarea contributiilor parametrilor de sinteza.

o Identificarea si eliminarea surselor de erori.

o Parametrizarea dimensiunii medii de cristalit.

o Corelarea parametrilor de sinteza cu proprietitile magnetice.

Datoritd avantajelor observate in evaluarea preliminara si existentei unor informatii obtinute
in grupul de cercetare cu privire la unii parametrii de sinteza in prezenta carboximetilcelulozei,
aceasta a fost utilizata pentru standardizarea metodei in sinteza feritei de cobalt.

Structura studiului conduce la obtinerea unui numar mare de probe din care se selecteaza
un esantion redus pentru studierea in detaliu a proprietatilor magnetice si influentei acestora
asupra ratei specifice de adsorbtie. Scopul acestei etape este corelarea sintezei cu proprietatile

prin intermediul valorii dimensiunii medii de cristalit.



<> 3. Evaluarea dopantilor voluminosi ca modificatori ai proprietatilor magnetice pentru
imbunatatirea eficientei de generare a cdldurii In camp magnetic alternativ prin:

o Sinteza nanoparticulelor de feritd de cobalt dopata cu trei lantanide ce prezinta
structura electronica diferita (Yb, Dy si Gd).

o Caracterizarea morfologica si structurald a nanoparticulelor.

o Determinarea gradului maxim de dopare si corelarea compozitiei cu modificarile
structural-morfologice observate.

o Analiza proprietitilor magnetice.

o Evaluarea ratei specifice de adsorbtie.

o Corelarea sistematicd a compozitiei cu proprietitile magnetice si eficienta de
ratei de incdlzire.

Analiza modului in care se insereaza lantanidele in reteaua spinelica, a modificarilor
structurale ce survin si a variatiei proprietatilor magnetice cu impact direct asupra ratei specifice
de adsorbtie deservesc la analiza distributiei cationice a feritelor si evaluarea acestei abordari
ca metoda specifica de crestere a cantitatii de caldura generata prin hipertermie.
<> 4. Evaluarea calcindrii ca etapa specifica de modificare a proprietditilor electrice prin

intermediul microstructurii materialelor in cazul feritelor simple si mixte cu scopul

dezvoltarii de senzori prin:

o Sinteza si caracterizarea morfologic-structurald a feritelor mixte Co-Ni si a
feritelor simple aferente.

o Efectuarea de calcindri etapizate la temperaturi diferite si evaluarea
proprietatilor dupa fiecare tratament termic.

o Analiza comparativd a proprietatilor electrice si magnetice cu temperatura de
calcinare.

o Evaluarea influentei calcinarii in functie de compozitia probelor.

o Analiza variatiei proprietatilor electrice cu umiditatea in functie de compozitie
si tratamentul termic la care au fost supuse probele.

Analiza comparativda a proprietatilor electrice si magnetice permite stabilirea
modificarilor induse de tratamentul termic. Modificarea dimensiunii medii de cristalite are efect
predominant asupra proprietatilor magnetice in timp ce modificarea microstructurii (densitatea,
porozitate) genereazd modificdri majore ale proprietdtilor electrice cu impact redus asupra
comportamentului magnetic. Tratamentul termic modificd dimensiunea medie de cristalite cat

si morfologia in functie de compozitia nanomaterialelor si ponderea celor doud metale.

6



®

> 5. Studiul sistematic al variatiilor proprietdtilor magnetice si electrice in sistemul

ternar Ni-Cu-Zn cu determinarea contributiilor individuale si cumulate ale celor trei

metale prin:

o

o

Sinteza a 15 probe individuale in care continutul celor trei metale variaza
alternativ intre 0 si 0,5.

Caracterizarea morfologica si structurala si confirmarea obtinerii raporturilor
dorite.

Analiza proprietatilor magnetice si electrice.

Determinarea contributiilor fiecarui metal la modificarea proprietatilor
magnetice si contributia dimensiunii medii de cristalit.

Analiza proprietatilor electrice si identificarea mecanismelor de modificare a
conductiei electrice.

Determinarea contributiei morfologiei la modificarea proprietatilor electrice.

Analiza sistematicd a unui amestec ternar ce ia in considerare variatiilor celor trei metale

pe intreg domeniul stabilit permit discernerea intre contributiile fiecarui metal la modificarile

structurale si morfologice si asupra modului in care aceste modificd comportamentul magnetic

si electric. Prin observarea variatiilor in functie de cele metale se obtin indicatii asupra

compozitiilor eficiente in detectarea umiditdtii ca potentiali senzori.



Capitolul I1. Optimizarea metodei de sintezd

In acest capitol se prezinti obtinerea nanoferitelor in prezenta a trei surfactanti diferiti:
dodecilsulfat de sodiu, ulei de palmier si carboximetilceluloza. Pentru primii doi surfactanti au
fost sintetizate doud seturi a cate sase probe cu metal divalent diferit. Probele au fost analizate
prin difractie de raze X si microscopie electronicd pentru a imbundtati eficacitatea si
reproductibilitatea metodei '*-'°.

Difractia de raze X indica obtinerea de faze pure cu exceptia probei ce contine cupru.
Dimensiunea medie de cristalite variaza cu metalul divalent prezent in proba. Amplitudinea

variatiilor pentru probele obtinute in ulei de palmier sunt mai reduse.
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Figura II.1. Difractograme ale feritelor sintetizate la 80 °C in a) dodecilsulfat de sodiu si b)

ulei de palmier

Tabelul II.1. Dimensiune medie de cristalit calculatd din difractogramele de radiatii X pentru probele
obtinute in dodecilsulfat de sodiu si ulei de palmier

Compozitie Dimensiunea medie Compozitie Dimensiune medie

Ferite SDS de cristalit (nm) Ferite PO de cristalit (nm)
MgFe;04 13,3 MgFe,04 7.5
MnFe,0q4 27,8 MnFe;O4 10,3
CoFe;04 23,5 CoFexOq4 15,7
NiFe,04 8,5 NiFe;04 7,9
CuFe;04 22,6 CuFe;0O4 12,6
ZnFe;O4 9,3 ZnFe;O4 11,4

* culoare rosie indica diferente semnificative de dimensiune
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Microscopia electronic de transmisie a fost utilizatd pentru evaluarea morfologiei
nanoparticulelor. Evaluarea imaginilor indica obtinerea de nanoparticule cu forme mai bine
definite in cazul probelor obtinute in ulei de palmier. In figura I1.2. se prezinti probele cu cea

mai uniforma distributie a formei si dimensiunii pentru ambii surfactanti.

Figura I1.2. Micrografii TEM pentru a) ferita de mangan (obtinuta in SDS) si b) ferita de zinc (obtinuta
in ulei de palmier)

Probele obtinute in ulei de palmier prezintd avantaje fatd de cele obtinute in
dodecilsulfat de sodiu, mai ales in privinta morfologiei. Costurile ambelor variante sunt similare
dar utilizarea uleiului de palmier produce cantititi mari de produsi secundari dificil de
indepartat, cu o crestere totald a costurilor de productie. Ambele metode sunt eficiente in

obtinerea de nanoferite dar prezinta o serie de dezavantaje.



Testele initiale indica faptul ca utilizarea carboximetilcelulozei permite obtinerea de
nanoferite pure cu un cost redus. Prezenta unor variatii nedorite impune optimizarea metodei
de sinteza prin controlul precis al temperaturii de lucru, a vitezei de variatie a pH-ului si a
temperaturii de calcinare. Varierea acestor parametri permite controlul dimensiunii medii de
cristalite si implicit a proprietatilor materialelor obtinute.

Pentru optimizarea metodei s-au cfectuat aproximativ 50 de sinteze folosind
carboximetilcelulozd ca surfactant. Conditiile de sintezd au variat alternativ prin utilizarea
temperaturilor de lucru cuprinse intre 60 °C si 90 °C, temperatura de calcinare Intre 200 °C si
700 °C iar nucleatia a fost controlatd prin modificarea vitezei de addugare a agentului de
precipitare. Difractia de raze X a fost utilizatd pentru analiza fazei obtinute si calculul

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

electronica
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Figura I1.3. Difractograme de radiatii X pentru ferita de cobalt cu dimensiune medie de cristalit
variabild obtinute in conditii diferite

S-au observat variatii puternice ale dimensiunii medii de cristalite cu toti cei trei parametri
evaluati stabilindu-se relatii clare de corelare prin metode statistice. S-a stabilit ca viteza de
nucleatie este un parametru dificil de controlat si poate induce erori. Variatii aditionale pot
apdrea ca urmare a unui control ineficient al temperaturii. Corectarea acestor aspecte a permis

obtinerea de probe cu dimensiune medie de cristalit controlabila.



Tabelul II. 2. Dimensiunea de cristalit (nm) pentru probe calcinate la 500 °C

Temperatura de lucru (°C) Nucleatie lenta Nucleatie puternica
60 35 27
70 27 23
80 23 20
90 19 19

Tabelul II.3. Influenta agentului de precipitare

Volum initial NaOH (mL) Dimensiune (nm)
0 20,5
5 19,3
10 18,5
15 18,1
20 17,4

Tabelul I1.4. Dimensiune medie de cristalit in functie de temperatura de calcinare.

L a8 (°C) Dimensiunea medie de cristalit (nm)
emperatura Probe individuale Esantion omogen
200 19 17
300 19 19
400 19,5 1
500 21,1 218
600 21,5 243
700 24 28,4

Pentru confirmarea influentei dimensiunii medii de cristalit asupra aplicatiilor practice
au fost selectate 5 probe cu dimensiuni cuprinse intre 16 si 35 de nanometri. Capacitatea de
generare a caldurii in camp magnetic alternativ a fost evaluatd pentru probele selectate iar
proprietatile magnetice ale acestora au fost inregistrate pentru stabilirea influentei dimensiunii.

Atat proprietatile magnetice cat si valorile ratei specifice de adsorbtie variaza crescator
odatd cu dimensiunea medie de cristalit. Obtinerea relatiilor de regresie dintre dimensiune,
proprietati magnetice si ratd specifica de adsorbtie confirma eficienta metodei de sinteza.

Controlul parametrilor de sintezd a permis variatia proprietatilor de interes pentru ferita de

cobalt simpla.
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Capitolul I11. Sinteza nanoparticulelor de CoFe204 dopate cu pamdnturi rare

Scopul acestui studiu a fost cresterea ratei specifice de adsorbtie a feritelor prin
utilizarea de dopanti voluminosi si analiza modificarile structurale induse de acestia. S-au
obtinut trei seturi a cate sase probe cu cantitati crescatoare de yterbiu, disprosiu si gadoliniu.
Probele au fost caracterizate integral prin metode specifice.

Difractia de raze X indica formarea de faze pure pentru probele dopate cu yterbiu si
aparitia fazelor secundare, sub forma de oxizi, in cazul celor dopate cu disprosiu si gadoliniu.
Dimensiunea medie de cristalite si parametrul de retea variaza cu continutul de lantanide.

Deformarea retelei cristaline sugerata de variatia parametrului de retea este sustinutd de

deplasarile observate prin spectroscopia FT-IR si Raman !7-13,

CoFey YboFexOu
CoFej s0YbgaFesOy
CoFei90Ybo1oFe204
CoFe) 95YboosFe20s4
CoFe) 97YbopFex04
CoFei99YbooFe:0q

Intensitate (a.u.)
1

CoFe) 70Dyo.30Fe204
CoFe1 50Dyo.20FexOq4

Intensitate (u.a.)

CoFer.90Dyo.10Fe204
CoFer.9sDyo.0sFex04
CoFe) 97Dyo.03Fe204
CoFe1 99Dyo.01FexOq4

Figura III.1.b. Difractogramele feritelor dopate cu Dy
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CoFe;.09Gdo.oiFex04
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Figura III.1.c. Difractogramele feritelor dopate cu Gd
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Figura I11.4. Deconvolutia spectrelor FT-IR 1n Csl pentru probele dopate cu yterbiu
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Figura II1.5. Spectre Raman ale probelor selectate
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Microscopia electronica indica formarea de particule cubice sau poliedrice bine definite
cu grad mediu de aglomerare. Analiza elementala confirma obtinerea compozitiilor dorite si

aparitia fazelor secundare, unde este cazul, conform rezultatelor de difractie de raze X.

Figura II1.7. Micrografii TEM ale probelor dopate cu yterbiu
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0,00

1 2 3 4 5 6
Continut Dy

Figura II1.8. Variatia continutului de disprosiu fatd de compozitia calculata

Analizele efectuate confirmd obtinerea fazelor dorite pentru majoritatea probelor
sugerand modificari semnificative ale retelei spinelice si distorsionarea acesteia in functie de
metalul inserat. Utilizarea de cantititi crescute de lantanide conduce la aparitia tensiunilor in
retea si ulterior a fazelor secundare.

Evaluarea proprietatilor magnetice a probelor indicd variatii similare pentru toate cele
trei serii indiferent de metalul utilizat. Evaluarea comparativa a magnetizatiei de saturatie si a

campului coercitiv indicad efectul indirect la lantanidelor asupra proprietatilor magnetice prin
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variatia dimensiunii. Valorile maxime se obtine pentru probe dopate cu cantitati mari de
lantanid. Cantitatile mari de lantanid conduc la destabilizarea retelei cristaline sugeratd de

analiza structurala efectuatd anterior.

—=—Yb
60 - ——Gd
55
50 -

Ms (emu/g)
&

a
S
1

&
(<]
°
S
K
0

@w
t=3

X (CoFe,.,La,0,)
La=Yb, Dy, Gd

Figura II1.10. Variatia magnetizatiei de saturatie cu compozitia
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Figura I11.11. Variatia coercitivitatii cu compozitia
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Figura II1.13. Variatia proprietatilor magnetice dopate cu Yb in functie de dimensiune
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Rata specifica de adsorbtie variazi cu continutul de lantanid indirect prin intermediul
proprietitilor magnetice. In cazul probelor dopate cu yterbiu, valorile ratei specifice de
adsorbtie variaza invers proportional cu magnetizatia de saturatie datoratd dimensiunii mari a
acestora ce conduce la o reorientare mai lentd a acestora in cdmpul magnetic la frecventa
selectati. In cazul probelor cu disprosiu se observi o variatie direct proportionala intre
magnetizatia de saturatie si rata sepcifica de adsorbtie, valorile fiind superioare chiar si cu 25%
feritei de cobalt simplid. Dimensiunea medie de cristalit este minima pentru aceste probe.
Probele dopate cu Gd prezinta valori intermediare ale dimensiunii iar in acest caz rata specifica
de adsorbtie variaza puternic cu cdmpul coercitiv, cel mai probabil datoritd numarului mare de

electroni neimperecheati de pe ultimul strat.
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Figura II1.15. Variatia SAR 1in functie de Ms pentru probele dopate cu Yb (a), respectiv Dy (b)
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Figura I11.16. Variatia ratei specifice de adsorbtie functie de coercitivitate pentru probele dopate cu Gd
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Capitolul IV. Obtinerea feritelor mixte Co-Ni pentru senzori de umiditate

Principalul obiectiv al acestui studiu a fost evaluarea etapei de calcinare ca metoddi
specifici de modificare a proprietitilor electrice. Tn acest scop au fost sintetizate si
caracterizate feritele mixte ce contin cobalt si nichel. Probele au fost supuse calcinarilor
succesive la temperaturi diferite cu masurarea intermediard a proprietitilor magnetice si
electrice 1920,

Probele obtinute sunt pure de dimensiuni similare, iar compozitia a fost confirmata prin
intermediul parametrului de retea, pozitiei benzilor active 1n infrarosu si a analizei elementale

ce insoteste microscopia electronica.

Ni;Co,Fe,0,
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Figura IV.1. Difractograme de radiatii X ale probelor calcinate la 500°C
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Figura IV.3. Deconvolutia spectrelor FT-IR inregistrate in regiunea 600-250 cm’

pentru probele calcinate la 500°C
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Figura IV.7. Variatia magnetizatiei de saturatie cu temperatura de calcinare si compozitia
nanoparticulelor
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Figura IV.8. Variatia cAmpului coercitiv cu temperatura de calcinare si compozitia nanoparticulelor
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Analiza comparativa a proprietatilor magnetice si electrice descrie un comportament net
diferit in functie de procesele succesive de calcinare.

Proprietatile magnetice la probelor, reprezentate prin magnetizatie de saturatie si camp
coercitiv, variazd puternic cu compozitia probelor dar suferd modificari minore indiferent de
temperatura de calcinare.

Proprietatile electrice variaza atit cu compozitia cit si cu temperatura de calcinare
identificandu-se temperatura la care probele prezinta sensibilitate maxima pentru umiditate. O
proba, ferita de cobalt simpla, atinge eficienta maxima la 700 °C, doud probe, printre care si
ferita de nichel simpld, la 1100 °C iar majoritatea probelor mixte (4 probe) au sensibilitate

maxima la 900 °C.

A CoFe,0, B Co,,Ni, Fe,0,

a) CoFex0q; b)COo_sNio_5F6204; C) NiFe,04

Modificarile majore ale proprietatilor electrice si nesemnificative ale proprietatilor
magnetice confirma faptul ca etapele de calcinare succesive (dupa prima etapa de calcinare ce
permite cristalizarea completd a nanoparticulelor) modificd in mod specific microstructura

nanomaterialelor cu potential aplicativ in obtinerea de senzori.

20



Capitolul V. Studiul sistematic al feritelor tertiare Ni-Cu-Zn

Principalul obiectiv al acestui studiu a fost evaluarea sistematica a feritelor tertiare Ni-
Cu-Zn pe intreg domeniul de compozitii si analiza variatiilor proprietatilor magnetice si
electrice pentru dezvoltarea de senzori.

S-au obtinut 16 probe dintre care 3 reprezintd combinatii binare. Toate probele au fost
caracterizate prin difractie de raze X si spectroscopie FT-IR ce confirma puritatea si compozitia
probelor prin indexarea difractogramelor, prin intermediul parametrul de retea, experimental si
teoretic, si a variatiilor pozitiilor benzilor active in infrarosu.

S-a observa un efect faptul cd nichelul conduce la cresterea dimensiunii medii de cristalit
contrar zincului. Probele cu continut ridicat de zinc se caracterizeaza prin dimensiune medie de
cristalit redusa iar probele bogate in cupru conduc la cresterea densitatii. Acesti doi parametri

afecteaza puternic atat proprietitile magnetice cat si cele electrice 222,
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Figura V.2. Difractograme de radiatii X ale feritelor tertiare
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Figura V.5. Valorile experimentale (a) si teoretice (b) ale parametrului de retea
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Figura V.7. Deconvolutia spectrele FT-IR pentru a) Zn constant;q b) Ni constant; ¢) Cu constant
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Comportamentul magnetic al probelor este superparamagnetic pentru majoritatea
probelor cu exceptia a patru probe bogate In cupru ce prezintd cAmp coercitiv usor crescut (4-
30 Oe). Magnetizatia de saturatia variaza cu compozitia prin efectul indirect asupra dimensiunii
medii de cristalit. Probele bogate in nichel si zinc depdsesc dimensiunea critica situatd in

regiunea 13-15 nm cu aparitia magnetizatiei remanente si a campului coercitiv diferite de zero.
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Proprietitile electrice in functie de frecventa curentului electric si umiditate intr-un
domeniu larg de valori. Valori crescute ale permitivitatii electrice se observa pentru probele
bogate in nichel care este un purtator de sarcind de tip n. Sensibilitatea probelor la umiditate,
cuantificata prin raporturile permitivitatii relative si rezistivitatii electrice in prezenta si absenta
stimulului variazd cu microstructura probelor. S-a observat o corelatie intre variatiile
permitivitatii si dimensiunea medie de cristalit si o sensibilitate crescutd a probelor bogate in
nichel. Valorile sensibilititii evaluata prin rezistivitate ating valori maxime pentru un continut

ridicat de cupru similar variatiei densitatii.
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Figura V.13. Valorile sensibilitatii in regim de masura a permitivitatii relative in functie de umiditate
(a), respectiv a rezistivitatii electrice (b), densitatii calculate din XRD (c) si dimensiunii medii de
cristalit (d)

Evaluarea sistematicd a compozitiei si microstructurii probelor ce contin Ni, Cu si Zn
indica influente specifice fiecarui metal. Prezenta nichelului conduce la cresterea dimensiunii
medii de cristalite respectiv a valorile magnetizatiei de saturatie, iar In complementaritate cu un
continut ridicat de cupru conduce la aparitia comportamentului ferimagnetic cu camp coercitiv
minor. Prezenta cuprului in probe conduce la cresterea densitétii care se reflectd in mod special
asupra variatiilor proprietatilor electrice si conduce la cresterea sensibilitatii la umiditate in
regim de masura a rezistivitatii electrice. Evaluarea integrald a probelor sugereazd proprietiti
electrice si magnetice de interes pentru probele bogate in nichel si cupru in timp ce probele
bogate in zinc au dimensiune medie de cristalit, magnetizatie de saturatie si sensibilitate reduse,

exploatabile in alte aplicatii cum ar fi fotocataliza.
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Concluzii generale

Principalul obiectiv al studiilor intreprinse in perioada stagiului doctoral a fost reducerea
costurilor de sinteza pentru obtinerea de ferite cu aplicatii in varii domenii, cu accent pe
generarea de caldura In camp magnetic si obtinerea de senzori. Pentru aceasta a fost necesara
optimizarea metodei folosind precursori si surfactanti accesibili. Dupa optimizarea metodei a
fost necesard evaluarea nanomaterialelor in privinta aplicatiilor de interes si compararea
rezultatelor cu date din literaturd pentru a confirma eficienta similara sau Tmbunatatita. Studiile
au un grad de complexitate crescitor, incepand cu caracterizarea primara (difractie de raze X si
microscopie electronicd) in etapa de optimizare. Studiile sistematice urméresc atat structura si

morfologia nanoparticulelor cét si proprietitile acestora cu accent pe potentialul aplicativ.

v Pentru evaluarea surfactantului s-au obtinut si caracterizat 24 de probe distincte.

S-au obtinut 12 probe in dodecilsulfat de sodiu si 12 probe in ulei de palmier continand
6 cationi divalenti. Toate probele au fost caracterizate prin difractie de raze X si microscopie
electronica. Evaluarea dimensiunii medii de cristalite indicd o reproductibilitate moderata
pentru probele 1n ulei de palmier. Analiza morfologica indicd formarea de nanoparticule
iregulate in prezenta dodecilsulfatului de sodiu si obtinerea de particule sferice in ulei de

palmier.

v Optimizarea parametrilor de sintezd s-a efectuat pentru ferita de cobalt in prezenta
carboximetilcelulozei ca surfactant fiind evaluatd temperatura de reactie, viteza de
variatie a pH-ului si temperatura de calcinare
Temperatura de lucru induce cele mai mari variatii ale dimensiunii. Cresterea

temperaturii conduce la scaderea dimensiunii medii de cristalit. Viteza de variatie a pH-ului

induce modificari minore ale dimensiunii medii de cristalite si poate reprezenta o sursa
aditionala de erori. Temperatura de calcinare poate fi utilizate pentru compensarea diferentelor
de dimensiune intre probe. Magnetizatia de saturatie a probelor variazd similar datelor din
literatura. Campul coercitiv creste odatd cu dimensiunea pe tot domeniul de masura, indicand
un avantaj al metodei dezvoltate. Rata specifica de adsorbtie a probelor variaza liniar cu

proprietatile magnetice care la randul lor depind de parametrii de sinteza/
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v Imbunatatirea proprietitilor magnetice si a ratei specifice de adsorbtie a fost efectuata
prin inserarea de dopanti voluminosi in reteaua feritei de cobalt cum ar fi yterbiu,
disprosiu si gadoliniu.

Difractia de raze X confirma obtinerea fazelor dorite si formarea fazelor secundare la
grade mare de dopare. Dimensiunea medie de cristalit este puternic afectata de tipul si cantitatea
de lantanid. Spectroscopia de infrarosu si Raman indica distorsiuni puternice ale retelei
spinelice. Microscopie electronica indica formarea de particule cubice bine definite cu grad
mediu de aglomerare. Analiza elementald confirma obtinerea rapoartelor dorite. Proprietatile
magnetice si rata specifica de adsorbtie a probelor variazd cu compozitia prin efectul de
modificare a dimensiunii medii de cristalit. Eficienta maxima de incélzire a fost obtinute pentru

proba CoFe1.95sDyo.0504 cu o crestere a ratei specifice de adsorbtie de aproximativ 25 %

v Optimizarea proprietitilor electrice pentru obtinerea de senzori a fost efectuata prin
utilizarea de tratamente termice succesive asupra feritelor mixte Co-Ni.

S-au sintetizat prin metoda co-precipitarii 7 probe de ferite mixte Co-Ni si feritele
simple aferente. Toate probele au fost supuse la 4 etape de calcinare cu inregistrarea
proprietatilor magnetice si electrice dupa fiecare tratament. S-a confirmat obtinerea fazei dorite
prin difractie de raze X, spectroscopie FT-IR si analiza elementald. S-a observat ca proprietatile
magnetice variaza cu compozitia dar suferd modificari minor in urma etapelor succesive de
calcinare confirmand definirea structurii cristaline dupa prima calcinare.

Modificarile majore ale proprietatilor electrice pentru fiecare proba indica efectul
specific al calcindrii asupra microstructurii probelor prin modificarea porozitatii si a gradului
la umiditate. Sensibilitatea maxima este atinsa la 700 °C pentru ferita de cobalt, 1100 °C pentru
ferita de nichel, iar 4 din cele 5 compozitii mixte ating sensibilitatea maxima la temperatura

intermediara, 900 °C.

v Studiul sistematic al feritelor tertiare Ni-Cu-Zn s-a realizat prin sinteza si
caracterizarea a 16 probe de ferite binare si tertiare.

Toate probele au fost caracterizate prin difractie de raze care confirma obtinerea
rapoartelor dorite prin intermediul parametrului de retea. Acesta variaza similar valorilor
calculate. Dimensiunea medie de cristalit variaza cu compozitia fiind mai mare pentru probele
bogate in nichel si cupru. Spectroscopia de infrarosu confirma modificarile structurale sugerate

de parametrul de retea prin deplasari ale benzilor specifice. Majoritatea probelor prezinta
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comportament superparamagnetic cu exceptia probelor bogate in nichel si cupru ce depasesc
dimensiunea criticd aproximatd la 15 nm, prezentdnd camp coercitiv mic. Magnetizatia de
saturatie a probelor variaza puternic cu compozitia, fiind partial corelatd cu dimensiunea medie
de cristalit.

Proprietatile electrice, evaluate prin intermediul permitivitatii relative si rezistivitatii
electrice, variaza cu compozitia in functie de frecventa curentului aplicat si prezenta umiditatii.
Odata cu cresterea frecventei permitivitatea scade in timp ce rezistivitatea electrica sufera
modificari mai putin vizibile. Sensibilitatea probelor fatd de umiditate se obtine pentru probele
bogate in nichel si cupru indiferent de regimul de masura. Densitatea si dimensiunea medie de

cristalit sunt considerati parametri definitorii ai sensibilitati la umiditate.

Studiile efectuate sunt originale prin abordarea utilizatd si compozitiile obtinute
generand un volum mare de informatii de interes practic. Studiile au un caracter puternic
interdisciplinar prin corelarea parametrilor de sinteza, a structurii si a proprietatilor derivate.
Caracterizarea probelor foloseste abordari inovative de utilizarea complementard a mai multor
metode si combina utilizarea datelor de literatura si a principiilor teoretice pentru a explica cat
mai corect variatiile observate. Structura studiilor a fost conceputd avand in vedere scopul
principal de reducere a costurilor cu pastrarea eficientei pentru aplicatiile dorite. S-a dovedit ca
prin utilizarea metodei descrise comportamentul magnetic si electric al probelor poate fi
controlat prin intermediul compozitiei si parametrilor de sinteza, probele obtinute avand
potential aplicativ real.

Rezultatele prezentate sugereazd deschiderea de noi orizonturi in dezvoltarea
nanomaterialelor pe baza de ferite de tip spinel. Perspectivele includ evaluarea probelor
obtinute in conditii reale si evaluarea de noi compozitii cu scopul imbunatatirii proprietatilor.
Una din ele mai importante directii de viitor este functionalizarea si stabilizarea feritelor pentru
aplicatii in hipertermie si evaluarea acestora in mediul biologic, in special a compozitiilor
derivate de la ferita de cobalt. A doua directie principala este reprezentatd de dezvoltarea de
senzori de gaze prin evaluarea combinatiilor ternare In prezenta unor specii gazoase de interes

si stabilirea metodelor de imbunaétatire a sensibilitatii si specificitatii acestora.
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different mathematical models,” Curr. Nanosci., 10 869—876 (2014).
Scor AIS: 0.407; Factor de impact  0.934
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(2016).

Scor AIS: 0.981; Factor de impact  2.435
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Conferinte internationale:
1. Prezentare poster: 1st Autumn School on Physics of Advanced Materials (PAMS-1), 2014,
lasi, Romania; C. Virlan, D. Gherca, A. Pui, Photocatalytic evaluation of ferrite nanoparticles

synthesized in palm oil

2. Prezentare orali: New Trends in Environmental Chemistry, 2015, Galati, Romania; C.
Virlan, O. F. Caltun, G. Bulai, R. Hempelmann, A. Pui, Evaluation of doped cobalt ferrite for

biomedical applications.

3. Prezentare poster: Workshop on Amorphous and Nanostructured Magnetic Materials
ANMM, 2016, lasi, Romania; C. Virlan, O. F. Caltun, G. Bulai, R. Hempelmann, A. Pui; Rare

earth doped co ferrite for technological applications.

4. Prezentare poster: Photocatalytic and Superhydrophilic Surfaces Workshop, 2015,
Guimaraes, Portugal: C. Virlan, O. F. Caltun, G. Bulai, R. Hempelmann, A. Pui, Synthesis and
characterization of rare earth doped ferrite nanoparticles for potential photocatalytic

applications.

5. Prezentare poster: Young Researchers' International Conference on Chemistry and
Chemical Engineering, 2016, Cluj-Napoca, Romania; C. Virlan, O. F. Caltun, G. Bulai, R.
Hempelmann, A. Pui, XRD and FT-IR analyses in the investigation of magnetic properties of

doped ferrites.

6. Prezentare poster: 2nd Autumn School on Physics of Advanced Materials (PAMS-2), 2016,
Cluj-Napoca, Romania; C. Virlan, O.F, Caltun, F. Tudorache, A.Pui; Electrical and magnetic

properties variations with high temperature treatment in Co-Ni mixed ferrite.

Stagiu de practica — 6 luni (Erasmsus +)

Departamentul de Chimie Fizica - Universitatea Saarland, Saarbruken, Germania.
Perioada: Februarie-Iulie 2015

Cordoonator: Prof. Dr. h.c. Rolf Hempelmann
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