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RAPORT STIINTIFIC

Arhitecturi hibride Nanostructurate cu proprietati
Magneto-Luminescente modulabile
- Nano Mag@Lu -

Etapa 2: ianuarie - decembrie 2023

Etapa 2 a proiectului PCE 82/2022 cu titlul “Arhitecturi hibride Nanostructurate cu
proprietati Magneto-Luminescente modulabile” presupune realizarea obiectivului intitulat:
”Elaborarea prin metode chimice si caracterizarea sistemelor Mag@Lu-Sys sub forma de

heterostructuri miez-coaja si arhitecturi multistrat .

» Descrierea stiintifici cu punerea in evidentd a activitatilor realizate pentru atingerea
obiectivului de etapa

Cercetdrile efectuate in prima etapa a proiectului au reprezentat inputul necesar pentru
implementarea in continuare a proiectului prin activitatile prevazute in cea de-a doua etapa. Astfel,
atat activitatile de elaborare/ sinteza cat si cele de caracterizare, respectiv corelare de date au fost
realizate pornind de la concluziile activitatilor complementare din etapa 1 a proiectului.

Heterostructurile de tip core-shell — Figura 1 - care prezinta o dimensionalitate in domeniul
nanometric suscitd interesul cercetdtorilor datoritd numeroaselor aplicatii in biomedicina,
senzoristica, microelectronica, fotocataliza, etc.

Mag@Lu Sys Un loc aparte in cadrul acestor heterostructuri

il ocupa sistemele de tip core-shell, in care o

Miez (core) matrice oxidicd cu proprietati magnetice
constituie sistemul de tip miez, iar matricea
Invelis (shell) oxidica de suprafata, care constituie invelisul,
este reprezentata de un sistem cu proprietati
Figura 1. Heterostructurd de tip core-shell luminescente.

Alegerea sistemelor oxidice pentru elaborarea heterostructurilor de tip core-shell
Mag@Lu-Sys s-a realizat dupa analiza riguroasa a datelor din literatura si a rezultatelor din etapa
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1 de implementare a proiectului. Compatibilitatea structurala a sistemelor ce constituie miezul si
invelisul este un aspect extrem de important in elaborarea sistemelor multistrat.

Activitate 2.1. Elaborarea heterostructurilor de tip core-shell Mag@Lu-Sys

In cadrul activitatii A 1.1. din etapa anterioari au fost sintetizate sisteme oxidice din clasa feritelor,
avand formula generald MFe;0s, (M: Fe?*, Ga®*, Co?") si care prezinti o structuri cubica de tip
spinel normal sau invers, in functie de distributia cationilor intre pozitiile tetraedrice si octaedrice
in reteaua cristalind. Dintre sistemele elaborate, sistemul oxidic FeO-Ga>0s3-Fe20s a atras atentia
din prisma atat a caracteristicilor structurale si morfologice (omogenitate dimensionala si un grad
scazut de aglomerare) cat si din prisma raspunsului magnetic (Ms = 43,88 emu/g la 300K).
Structurile cristaline ale celor doua stoichiometrii principale pe care sistemul oxidic FeO-GazOs-
Fe203 le prezinta sunt prezentate in Figura 2.

603+

Figura 2. Structurile cubica (stanga) si ortorombica (dreapta) corespunzdatoare
stoechiometriilor 1:2:4 (GaFe20a), respectiv 1:1:3 (GaFeOs)

Protocolul de sinteza pentru elaborarea sistemelor care au constituit miezul magnetic - Mag
- este asemandtor cu cel utilizat In etapa anterioard, in cadrul activitatii Al.1.

In ceea ce priveste sistemul oxidic ce constituie invelisul, acesta a fost selectat dintre
compusii cu proprietati luminescente sintetizati in etapa 1, in cadrul activitatii A 1.1. Astfel, au
fost abordate in prezenta activitate doud sisteme oxidice: oxidul de ceriu, CeO2 nedopat si dopat
cu ioni de pamanturi rare aliovalenti (Eu®*, Gd®* si Y®*), respectiv oxidul de gadoliniu, Gd2Os.
Metodele de sinteza abordate au fost o metoda hibrid sol-gel-combustie, dezvoltata in cadrul etapei
anterioare, la care au fost optimizati parametri de sinteza, precum si metoda descompunerii termice
asistate de microunde.

Activitatea 2.1. - Grad de realizare: 100%
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Activitate 2.2. Elaborarea heterostructurilor multistrat Mag@L u-Sys

Elaborarea heterostructurilor multistrat Mag@Lu-Sys exclusiv prin metoda chimicd de depunere
din solutie (Chemical Solution Deposition - CSD) reprezinta unul dintre obiectivele proiectului.
In cadrul acestei activitati am utilizat rezultatele obtinute in etapa anterioara in cazul filmelor de
GaFeOs, respectiv GaFe>O4 depuse pe substrate monocristaline de YSZ(001) pentru elaborarea
stratului ce constituie sistemul de tip Mag.

Studiile anterioare au evidentiat influenta atmosferei tratamentului termic asupra
stoechiometriei finale a filmului. Astfel, filmele tratate in aer sau oxigen au prezentat stoechimetria
Ga:Fe:O = 1:1:3, formandu-se compusul GaFeOs, in vreme ce filmele tratate in atmosfera
reducatoare, Ar+12%H3>, au prezentat o stoechiometrie Ga:Fe:O diferita, si anume 1:2:4. Compusul
format, GaFe,O4 este un compus de tip feritd, in care ionii trivalenti de galiu substituie ionii
trivalenti de fier, atat in pozitiile tetraedrice, cat si in cele octaedrice — Figura 2. De mentionat ca
datele din literatura de specialitate nu mentioneaza pana in acest moment elaborarea unui astfel de
compus sub forma de filme subtiri.

Studii suplimentare au vizat elaborarea prin CSD a fimelor subtiri de Gd20Os3, respectiv
CeO0qo, care in cadrul heterostructurii au constituit stratul de suprafata - sistemul Lu. Aceste sisteme
au fost alese Tn concordanta cu sistemele elaborate in cadrul activitatii A2.1. ca heterostructuri de
tip core-shell.

Activitatea 2.2. - Grad de realizare: 100%

Activitate 2.3. Analiza structurala si morfologica a hererostructurilor elaborate

Investigatiile structurale si morfologice realizate au vizat atat heterostructurile elaborate:
GaFe;04@Ce02, GaFe204@Gd203 cat si sistemele individuale, fie ca nanoparticule (CeOy), fie
ca filme (Gd203) pentru o mai buna intelegere a interactiunilor care apar la interfata dintre cele
doua sisteme Mag si Lu.

Imaginile TEM — Figura 3 - prezintd de asemenea caracteristici morfologice similare,
particule pseudo-sferice cu un grad ridicat de aglomerare, exceptie proba dopati cu ioni de Y**,
unde se pot observa particule cu dimensiuni mai mici, care prezintd o tendinta de formare a unor
agregate poliedrice.
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Figura 3. Imaginile TEM ale nanoparticulelor de CeO, nedopate - (a) si dopate cu ioni de Y**-
(b), Eu®* - (¢), si Gd®*- (d). Scala - 50 nm, detaliu din imaginea (b)- 2 zm.

In cazul heterostructurilor multistrat s-a urmarit intr-o etapa preliminard formarea unor
filme omogene si cu un grad ridicat de orientarede Gd2O3 depuse pe subtrat de MgO (100). Pentru
simularea reactiilor, solutia precursoare obtinutd prin adaugarea treptata a reactivilor s-a analizat
prin spectroscopie in infrarosu (FTIR). A fost studiat in detaliu mecanismul de descompunere al
solutiei precursoare de tip propionat de gadoliniu. Caracterizarea morfologica a filmelor de Gd203
s-a facut cu ajutorul microscopiei de forta atomica (AFM). Morfologia filmului de Gd>O3 depus
pe substrat monocristalin de (001)MgO este una tipica pentru filmele depuse prin metode chimice.
Imaginea AFM indica faptul ca filmul de Gd>Os3 este continuu si prezinta cateva formatiuni de tip
out-growth pe suprafata acesteia. Dimensiunea cristalitelor si morfologia suprafatei sunt
dependente de cristalinitatea filmelor si implicit de temperaturd si atmosfera, fiind astfel factori
importanti pentru controlul rugozitatii filmelor.

Elaborarea heterostructurii multistrat GaFe204/Gd203 depuse pe substrat de MgO a
necesitat cresterea grosimii stratului de GaFe;O4. Pentru a creste grosimea filmelor de GFO s-a
efectuat depuneri succesive dupd fiecare tratament termic, dar s-a observat ca rugozitatea creste
odata cu depunerea stratului de suprafatd de Gd,0Os.

Activitatea 2.3. - Grad de realizare: 100%
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Activitatea 2.4. Studiul functionalizarii suprafetelor pentru heterostructurile elaborate

Controlul cat mai riguros al morfologiei suprafetelor, al sarcinilor de suprafatd faciliteaza o mai
buna intelegere a mecanismelor de crestere in sistemele de tip multistrat. Astfel, posibilitatea
functionalizarii suprafetelor cu diferite grupari ionice — anionice sau cationice — sau neionice
devine o alternativda importanta in vederea stabilizarii coloidale a sistemelor pe de o parte, sau in
vederea stabilirii unor interactiuni chimice ce faciliteaza obtinerea unui strat omogen de suprafata.
In cadrul studiului realizat pentru sinteza sistemelor de core-shell, au fost utilizati doi surfactanti
anionici — acid oleic, CisHz402 si dodecil-sulfat de sodiu, NaCi2H25SO04, pentru facilitarea
interactiunilor elecrostatice dintre suprafata nanoparticulelor de GaFe>O4 si matricea de tip gel a
precursorului de ceriu in vederea depunerii invelisului de CeOx.

Analizorul de particule Litesizer 500 achizitionat in cadrul proiectului permite masurarea
potentialui zeta, C, pe baza formulei lui Henry din mobilitatea electroforetica, metoda denumita
dispersia electroforetica a luminii (Electroforetic light scattering- ELS). Astfel, masuratorile de
potential zeta au relevat o diminuare a acestuia odatd cu introducerea surfactantului in solutie.
Studierea interactiunii dintre suprafata nps si matricea precursorului va continua si in etapa
urmatoare a proiectului.

Activitatea 2.4. - Grad de realizare: 100%

Activitatea 2.5. Caracterizarea magnetica si luminiscenti a sistemelor elaborate

Evaluarea comportamentului magnetic al sistemelor sintetizate s-a realizat prin utilizarea unui
magnetrometru cu proba vibranta (VSM). Curba de magnetizare a arhitecturii multistrat a ilustrat
existenta unui comportament feromagnetic asemanator cu cel al probei de GaFe,O4 obtinuta in
etapa anterioara.

Caracterizarea luminiscenta a sistemelor elaborate s-a realizat prin prin spectroscopie de
fotoluminiscenta, PL. In cazul sistemelor pe bazi de CeO2 nedopate si dopate masuritorile releva
existenta unor benzi de emisie specifice matricii de CeO2 in domeniul 400-500 nm, datorate
defectelor, cum ar fi vacante de oxigen sau dislocatii in matricea oxidica — Figura 4. S-a observat,
de asemenea, ca spectrul de emisie al probei de CeO2 dopate cu Eu prezinta o alura complet diferita
in domeniul 540-620 nm. Aceste benzi de emisie sunt datorate incorpordrii ionilor trivalenti de
Eu®* in reteaua gazdi a CeO si sunt atribuite tranzitiilor °Do — ’F; - 550 nm (J=0), 593 nm (J=1),
610-630 nm (J=2) specifice ionului activator.
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Figura 4. Spectrele de emisie luminescenta ale probelor de CeO, Ce02:Y, CeO:Eu, CeO,:Gd

inregistrate la temperatura camerei (Aexc = 325 nm).

Activitatea 2.5. - Grad de realizare: 100%

Activitatea 2.6. Studiul corelatiei dintre proprietitile magnetice si luminiscente si compozitia
chimica, structura si morfologia sistemelor elaborate

Unul dintre studiile realizate in cadrul acestei activitati vizeaza influentei atmosferei
tratamentului termic asupra stoechiometriei finale a sistemului. Astfel, a fost investigat
comportamentul termic al pulberilor tratate in aer, respectiv Ar+12%Hp>, iar pulberile obtinute au
fost investigate din punct de vedere structural. Comportamentul termic diferit al pulberii de GFO-
Prop in cele doua atmosfere este relevat atat de pierderea de masa diferita, cat si prin procesele
endo- si exo-, care insotesc cele doud descompuneri termice. Insa, diferenta majora este data de
investigatiile structurale, care releva formarea compusului GaFeOgs in aer, respectiv a compusului
de tip feritd, GaFe2O4, in atmosfera reducdtoare. Aceste date evidentiaza efectul atmosferei
tratamentului termic asupra stoechimetriei finale a sistemului elaborat, implicit asupra
proprietatilor magnetice, confirmand totodata rezultatele obtinute in etapa anterioard, in cadrul
activitatii A1.2. pentru sistemele de tip 2D.

Activitatea 2.6. - Grad de realizare: 100%

Activitatea 2.7. Prospectare si achizitie echipamente C&D — achizitia Analizorului pentru
caracterizarea particulelor in dispersii lichide a fost realizata in cadrul acestei activitati, astfel incat
echipamentul a putut fi utilizat in cadrul activitatii A 2.4.

Activitatea 2.7. - Grad de realizare: 100%
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Activitatea 2.8. Analiza rezultatelor — diseminare
Diseminarea rezultatelor proiectului s-a realizat prin:

» Publicare de articole stiintifice:

1. Insight into synthesis and characterisation of GaoeFe2104 superparamagnetic NPs for
biomedical applicat,ions A. Mesaros, A. Garzon, M. Nasui, R. Bortnic, B. Vasile, O.
Vasile, F. lordache, C. Leostean, L. Ciontea, J. Ros, O. Pana, Scientific Reports 13, (2023)
18175, 1-15 (Q1) https://doi.org/10.1038/s41598-023-45285-y

2. Enhancing the photocatalytic activity and luminescent properties of rare-earth ions
doping CeO2 nanoparticles, Dana Toloman, Adriana Popa, Ramona Bianca Sonher, Rares
Bortnic, Traian Marinca, loana Perhaita, Miuta Filip, Amalia Mesaros, Applied Sciences
14(2) (2024) 522 (Q1) https://doi.org/10.3390/app14020522

» Participare la conferinte internationale:

1. Chemical design of Gao.oFe2.104 system as nanoparticles and thin film, Amalia Mesaros,
Mircea Nasui, Rares Bortnic, Otilia Ruxandra Vasile, Bogdan Stefan Vasile, Lelia Ciontea,
Ovidiu Pana, E-MRS Spring meeting, Strasbourg (France), 29.05-02.06.2023 — prezentare
orala.

2. Chemical growth of GaFexOy thin films - unravelling the effect induced by the
processing parameters on the final stoichiometry, A. Mesaros, M. Nasui, R. B. Sonher,
T. Petrisor Jr, A. Miclaus, E. Ware, L. Ciontea, O. Pana, Processes in Isotopes and
Molecules — International Conference, Cluj-Napoca, 19-22 Septembrie 2023 prezentare
orala.

3. Epitaxial growth of complex functional oxide thin films by chemical solution methods,
M. Nasui, A. Mesaros, R. B. Sonher, T. Petrisor Jr., E. Ware, M.S. Gabor, L. Ciontea, T.
Petrisor, Surfaces and Coatings Research eConference, 31 mai-1 iunie 2023- virtual
— invited talk.

4. Flexible strategy of epitaxial oxide thin films by chemical solution deposition, M. Nasuli,
R. B. Sonher, T. Petrisor Jr., E. Ware, L. Ciontea, A. Mesaros, Metallurgy, Metals and
Corrosion Research eConference MetalCorr-eCon2023, 19-20 iunie 2023 virtual - invited
talk.

5. Rare-earth ions doping CeO2 nanoparticles — insight into the correlation structure-
morphology-photocatalytic activity, A Mesaros, R. Bortnic, M. Nasui, T. Marinca, A.
Popa, D. Toloman, Processes in Isotopes and Molecules — International Conference, Cluj-
Napoca, 19-22 Septembrie 2023 — prezentare tip poster.

3. Site-ul a fost actualizat. Contine obiectivele si rezultatele proiectului.

Activitatea 2.8. - Grad de realizare: 100%
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