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RAPORT STIINTIFIC

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

Etapa 3: ianuarie — septembrie 2024

Etapa a 3-a a proiectului PCE 82/2022 cu titlul “Arhitecturi hibride Nanostructurate cu
proprietati Magneto-Luminescente modulabile” presupune realizarea obiectivului intitulat:
’Dezvoltarea de sisteme hibrid magneto-luminiscente cu proprietiti si functionalitati predefinite

pe baza intelegerii relatiilor sinergice sau antagonice dintre proprietatile lor fizice”.

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

Activitate 3.1. Designul compozitional si elaborarea arhitecturilor Mag@Lu-Sys

Cercetarile efectuate in a doua etapa a proiectului au reprezentat inputul necesar pentru
implementarea in continuare a proiectului prin activitatile prevazute in cea de-a treia 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 etapele anterioare ale
proiectului. Analiza critica a rezultatelor obtinute in etapele anterioare a relevat potentialul
aplicativ ridicat coroborat cu gradul de noutate al arhitecturilor multistrat de tip core-shell, care
prezinta atat proprietati magnetice datorate sistemului oxidic de tip spinel de GaFezQOs, cat si
proprietati luminiscente datorita sistemului oxidic de Gd203 dopat cu ioni trivalenti de europiu,
Eud*. Astfel, in cadrul prezentei etape, s-a urmirit elaborarea atat a sistemului core-shell
GaFe;0:@Gd203:Eu cat si  a arhitecturii multistrat MgO/ GaFe;04/Gd20s:Eu. In vederea
studierii efectului indus de incorporarea ionul activator, Eu®*, asupra proprietitilor luminiscente
continutul acestuia raportat la matricea oxidica a fost variat intre 0 si 5 procente atomice (0+5
at%).
Protocolul de sinteza pentru elaborarea Mag@Lu a avut ca punct de pornire protocoalele
de sinteza utilizate in etapele
Activitatea 3.1. - Grad de realizare: 100%
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Activitate 3.2. Analiza structurali si morfologica a arhitecturilor Mag@Lu Sys

Investigatiile structurale si morfologice realizate au vizat atat heterostructurile de tip core-shell si
multistrat elaborate cat si sistemele individuale pentru o mai buna intelegere a interactiunilor care
apar la interfata dintre cele doua sisteme Mag si Lu. Astfel, analiza comparativa a difractogramelor
de raze X inregistrate pentru sistemele core-shell si multistrat a relevat prezenta unor faze cristaline
cristaline apartinand sistemelor componente GaFe.O4 (GFO), respectiv Gd.Os. Imaginile TEM ale
sistemului GaFe204@Gd203:Eu - Figura 1(a) - prezinta caracteristici morfologice similare cu
cele obtinute in etapa anterioard, formarea unui invelis omogen de nanoparticule de Gd203 pe
suprafata particulelor de GaFe,Os. Agregatele astfel formate prezinta insa dimensiuni in domeniul
200-300 nm. Comparativ in imaginea TEM a sectiunii transversale a arhitecturii multistrat
MgO/GaFe;04/Gd203:Eu — Figura 1(b) sunt vizibile doua straturi distincte. Aceasta sectiune
transversald oferd o vizualizare clard a morfologiei straturilor si este utila pentru evaluarea calitatii
structurale a filmelor depuse. Filmul de GaFe204 are o structura complet diferita fata de stratul
superior de Gd-0s. Este mai dens si mai omogen, fara aceeasi granularitate vizibild in stratul de
Gd:0s. Aceasta indicd o structurd cristalind mai bine ordonatd sau o crestere epitaxiald pe
substratul de MgO. Uniformitatea stratului de Gd.Os sugereaza ca tratamentul termic si procesul
de depunere au fost eficiente 1n crearea unui film neted si continuu, fard defecte majore vizibile in
aceasta imagine.
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I GaFe,O,
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Figura 1. Imaginile TEM ale sistemului core-shell GaFe.Os@Gd203:Eu (a), respectiv a unei
sectiuni transversale a arhitecturii multistrat MgO/GaFe204/Gd203:Eu (b)

Morfologia filmului de Gd.O3 depus pe MgO/GaFe,0s a fost studiata prin microscopie de
forta atomica (AFM). Imaginea prezentata in Figura 2(a) indica prezenta unor cristalite crescute
pe suprafatd. Aceste cristalite pot fi atribuite unui proces de cristalizare accentuate in timpul
tratamentului termic. In urma analizei imaginilor AFM a fost calculati o valoare a rugozitatii medii
patratice de 13.7 nm precum si o valoare de 80-100 nm pentru distanta peak-to-valley (distanta
dintre cel mai inalt i, respectiv, cel mai jos punct din cadrul unei linii analizate), reprezentatd in
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Figura 2(b), confirmand astfel un proces de cristalizare avansata prin cresterea cristalitelor pe
suprafata filmelor.
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Figura 2. Imaginea AFM pentru a arhitecturii multistrat MgO/GaFe,04/Gd,Oz3:Eu, cu
evidentierea filmului stratului superior (a), profilul imaginii AFM (b)

Activitatea 3.2 - Grad de realizare: 100%

Activitatea 3.3. Caracterizarea magnetica si luminiscenta a arhitecturilor Mag@Lu Sys

Dintre sistemele elaborate, filmul de GaFe.O4 crescut pe substrat de MgO(100) prin tratament
termic 1n atmosfera reducatore de Ar-12%H: prezinta interes din punct de vedere al caracterizarii
magnetice. Metoda de depunerea, compozitia chimica — stoichiometria, aspectele structurale si
proprietatile magnetice au facut subiectul unei cereri de brevet, datorita elementului de noutate pe
care il reprezintd compusul sub forma de sistem 2 D. A fost efectuatd o analizd a curbei de
histerezis magnetic (Figura 3) a filmului pentru a evalua proprietatile sale magnetice - remanenta,
coercitivitate si magnetizare de saturatie. Curba de histerezis in forma de "S" indica un
comportament ferimagnetic, caracteristic spinelilor de tip ferritd precum GaFe204. Esantionul
prezintd o magnetizare remanenta nenula.
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Figura 3. Curba de histerezis a filmului tratat la 900 °C in atmosferd de Ar-12%H;
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Caracterizarea luminiscenta a sistemelor core-shell s-a realizat prin prin spectroscopie de
fotoluminiscentd, PL. Masuratorile au pus in evidenta existenta unor benzi de emisie specifice
ionului activator Eu** in reteaua gazda a Gd2Os atribuite tranzitiilor °Do — "F; - 550 nm (J=0), 593
nm (J=1), 610-630 nm (J=2).

Activitatea 3.3. - Grad de realizare: 100%

Activitatea 3.4. Studiul corelatiei dintre proprietiitile magnetice si luminiscente si compozitia
chimica, structura si morfologia arhitecturilor core-shell Mag@Lu Sys

Efectul dopajului cu europiu asupra proprietitilor luminiscente ale arhitecturilor core-shell
Mag@Lu Sys GaFe:04@Gd203:Eu este prezentat in Figura 4. Spectrele PL, inregistrate consta
din cinci grupe de linii de emisie caracteristice pentru Eu®" intr-un structura cubici. Cel mai intens
peak este situat la 613 nm si este atribuit tranzitiei >Do — 'Fa, o tranzitie electricd permisa de dipol
care are loc atunci cand ionii Eu®* ocupi pozitiile fira centre de inversare in interiorul retelei gazda.
Emisia verde la 535 si 539 nm este atribuiti tranzitiei benzii °D; — "F; a ionului Eu*" [K.
Binnemans, Coordination Chemistry Reviews, 295 (2015)1-45].
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Figura 4. Spectrele de emisie luminescenta ale probelor de core-shell GaFe:04@Gd>03:Eu
inregistrate la temperatura camerei (Aexc = 325 nm).

Activitatea 3.4. - Grad de realizare: 100%
Activitatea 3.5. Testarea heterostructurilor de tip core-shell ca agenti de contrast in

imagistica prin rezonanta magnetica si/sau ca agenti in tratamentul cancerului prin
hipertermie
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Potentialul aplicativ al sistemelor OD elaborate in imagistica RMN a fost evaluat prin
masuritori de relaxometrie RMN a 'H a solutiilor de nanoparticule de Mag@Lu sys la trei
concentratii diferite: 6 mM, 10 mM respectiv 12 mM. S-a evidentiat ca si solutia cu concentratia
cea mai mica de nanoparticule si anume 6 mM duce la o scadere semnificativa a timpului de
relaxare To, de la ~3.2 s pentru apa distilata la 30 ms. Valorile diferite ale timpului de relaxare
masurat pentru celelalte concentratii ilustreaza faptul ca efectul de reducere a timpului de relaxare
T> depinde de concentratia de nanoparticule si este astfel ajustabil conform cerintelor practice.
Astfel, din acest punct de vedere solutiile pe baza de nanoparticule de Mag@Lu sys pot fi folosite
ca si agenti de contrast.

Activitatea 3.5. - Grad de realizare: 100%

Activitatea 3.6. Analiza rezultatelor — diseminare
Diseminarea rezultatelor proiectului s-a realizat prin:
> Publicare de articole stiintifice:

1. Astraightforward approach for the chemical growth of luminescent Eu3+-doped Gd203
thin films, R.B. Sonher, M. Nasui, G. Borodi, L.E. Muresan, T. F. Marinca, A. Mesaros, manuscris
trimis la Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, Manuscript numar JAAP-D-24-01268

2. Recent insights on the profile of iron oxide nanoparticles for application in biomedicine,
C. Ciont, A. Mesaros, R. Pop, L. Barbu-Tudoran, R. Bortnic, D. Rugina, A. F. Tabaran, Z.
M. Diaconeasa, R. Suharoschi, O. L. Pop, D. C. Vodnar, manuscris trimis la Advanced
Healthcare Materials

> Depunerea unei cereri de brevet

1. Procedeu chimic de obtinere a filmelor subtiri cu structura spinelica de GaFe;04, M. Nasui, R.
B. Sonher, M. Gabor, L. Ciontea, A. Z. Mesaros, Cerere de brevet nr. A/00540 din 18.09.2024

» Participare la conferinte internationale:

1. Chemical design of magnetoelectric GaFexOy epitaxial thin films, M. Nasui, R. B.
Sonher, T. Petrisor Jr., E. Ware, L. Ciontea, A. Mesaros, E-MRS Spring Meeting,
Strasbourg (France), 27.05-31.05.2024 - oral presentation

2. Growth of Gd20% and Eu®'- doped Gd-Osz thin films obtained by chemical solution
deposition, R. B. Sonher, M. Nasui, T. Petrisor Jr., L. Ciontea, and A. Mesaros, E-MRS
Spring Meeting, Strasbourg (France), 27.05-31.05.2024 - poster presentation

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

Activitatea 3.6. - Grad de realizare: 100%



