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Rezumat

Nanoparticulele magnetice au atras un interes tot mai mare datorita proprietatilor lor unice si aplicatiilor
diverse in biomedicina, stocarea datelor si tehnologiile de mediu. Dintre acestea, ferita de cobalt
(CoFe;0,), o ferritd de tip spinel, se remarca prin coercitivitate ridicatd, magnetizare de saturatie
moderatd si stabilitate chimica si mecanicd, fiind ideala pentru senzori magnetici, Inregistrarea datelor
si aplicatii medicale precum hipertermia. Imbunatitirea performantelor magnetice ale acesteia rimane
un obiectiv cheie. O strategie este substituirea cobaltului cu ioni divalenti precum zincul (Zn**) sau
manganul (Mn®"), pentru a modifica structura spinel si comportamentul magnetic. Aceastd tezd
analizeazd modul in care astfel de substitutii, prin metode de preparare sol-gel si hidrotermala,
influenteaza proprietatile structurale, morfologice si magnetice ale nanoparticulelor. Scopul este
realizarea unor nanomateriale de tip ferita reglabile pentru aplicatii avansate, raspunzand cerintei de
nanostructuri magnetice adaptabile Tn medicina si electronica si completand datele comparative limitate
privind substitutia si metodele de sintezd. Teza este structuratd in mai multe capitole, fiecare abordand

un aspect specific al studiului:

e Capitolul 1 introduce conceptele legate de scard nanometrica, inspirate de Feynman, subliniind
cum reducerea dimensiunii particulelor creste raportul suprafatd/volum, ceea ce amplifica
reactivitatea chimica si sensibilitatea la cdimpuri externe, trasaturi cheie pentru comportamentul
nanoparticulelor magnetice.

e Capitolul 2 prezintda conceptele fundamentale privind nanoparticulele magnetice,
concentrandu-se pe proprietatile structurale si magnetice. Acest capitol ofera baza teoretica
pentru intelegerea modului in care variatiile de dimensiune si compozitie chimica influenteaza
comportamentul general al acestora.

e Capitolul 3 detaliazd metodele experimentale utilizate in aceasta cercetare. Sunt prezentate atat
tehnicile de sinteza, metodele sol-gel si hidrotermala , cat si metodele de caracterizare, inclusiv
difractia de raze X, microscopia electronicd, spectroscopia Raman si masurétorile magnetice.

e Capitolul 4 prezinta rezultatele experimentale si analiza acestora:

o 4.1 investigheaza sinteza si caracterizarea nanoparticulelor pure de CoFe,0, obtinute
prin metodele sol-gel si hidrotermala.

o 4.2 examineazd efectele substitutiei cobaltului cu zinc in nanoparticulele
Coq_xZnyFe,0, sintetizate prin metoda sol-gel.

o 4.3 analizeaza substituirea cobaltului cu mangan in Co;_yMnyFe,0, si influenta

acesteia asupra structurii si proprietatilor magnetice.

Fiecare sectiune oferd un rezumat al analizei proprietatilor structurale, morfologice si magnetice, iar

Capitolul 4 se Incheie cu o prezentare generala cuprinzétoare a tuturor rezultatelor.



Capitolul 1 Introducere Generala

Ideea manipularii materiei la nivel atomic a fost propusa si de celebrul Richard Feynman in cadrul
conferintei sale vizionare din 1960, intitulata ,, There’s Plenty of Room at the Bottom” (,,Existd mult
spatiu la scard mica”). Aceastd prezentare este considerata pe scara larga drept originea conceptuala a
nanotehnologiei, un domeniu care de atunci a crescut si a devenit un pilon fundamental al stiintei si
ingineriei moderne. In centrul acestui domeniu se afld nanoparticulele (NP), materiale cu dimensiuni
intre 1 si 100 nanometri. Datoritd dimensiunii lor extrem de mici, nanoparticulele prezinta proprietati

fizice si chimice care difera radical de cele ale materialelor in forma masiva (macroscopic).

Un factor esential al acestor proprietdti unice este raportul extrem de ridicat suprafati-volum
(§/V = 3/R), care creste rapid pe masura ce dimensiunea particulei scade. Acest raport inalt inseamna
ca o proportie semnificativa a atomilor se afla la suprafata sau in apropierea suprafetei particulei, ceea
ce duce la o reactivitate chimica sporitd. De exemplu, aurul, care este iIn mod normal inert in forma
bulk, devine foarte reactiv si afiseaza culori vii cand este redus la scara nanometrica, datorita rezonantei
plasmonice de suprafata localizate. Acest fenomen optic depinde puternic de dimensiune si apare din
oscilatiile colective ale electronilor la suprafata nanoparticulei sub expunerea la lumind, demonstrand

modul in care efectele cuantice domind la scard nanometrica.

Aceste proprietiti distinctive fac nanoparticulele utile intr-o gama larga de aplicatii. In cataliza,
suprafata mare sporeste rata reactiilor si reduce necesitatea temperaturilor sau presiunilor ridicate,
ficand procesele mai eficiente energetic si mai rentabile. In medicina, nanoparticulele sunt folosite
pentru a livra medicamente direct catre celulele canceroase, minimizénd efectele secundare si crescand
eficienta tratamentului. Ele sunt, de asemenea, utilizate in terapii bazate pe hipertermie pentru cancer,
imagistica biomedicald si platforme avansate de diagnostic, unde dimensiunea mica si functionalitatea

suprafetei sunt esentiale.

Aplicatiile Tn domeniul mediului sunt la fel de promititoare. Nanoparticulele pot adsorbi poluanti din
aer si apa, oferind solutii eficiente si scalabile pentru remedierea mediului. in domeniul energiei, ele
sunt componente importante in dezvoltarea tehnologiilor de generatie urmatoare, precum bateriile litiu-
ion cu capacitate mai mare, supercondensatoarele cu incarcare mai rapida si celulele solare cu absorbtie

si conversie a luminii imbunatétite.

Producerea nanoparticulelor la scard industriald, mentinand uniformitatea si calitatea, riméne o
provocare tehnica. Cadrul legislativ pentru produsele ce contin nanoparticule este inca in evolutie,
deseori intarziind fata de progresul tehnologic. Pe masura ce domeniul continua sa creasca, trebuie gasit
un echilibru atent Intre inovatie si gestionarea riscurilor, pentru a asigura cd intregul potential al

nanotehnologiei sa poata fi valorificat Tn beneficiul societatii.



Capitolul 2 Nanoparticule magnetice

Din literatura reiese ca proprietatile magnetice ale materialelor isi au originea fundamentalda in
comportamentul electronilor, in special in miscarile lor de spin si orbitale, care genereaza momente
magnetice. Metalele de tranzitie precum fierul si cobaltul prezinta feromagnetism datorita electronilor
3d nelmperecheati care se aliniazd prin interactiuni de schimb puternice. La scard nanometrica,
materialele magnetice prezinta abateri semnificative ale proprietatilor lor fatd de forma bulk, influentate
de factori precum compozitia, structura cristalind, dimensiunea particulelor si distributia cationilor.
Dintre acestea, nanoparticulele de feritd de cobalt au fost intens studiate datoritd caracteristicilor

magnetice promitatoare si gamei largi de aplicatii tehnologice.

Nanoparticulele magnetice, in general, prezintd comportamente unice dependente de dimensiune, care
le fac valoroase in domenii precum medicina, stocarea datelor si stiinta mediului. Feritele, in special
ferita de cobalt cu structurd spinel, se remarcad prin magnetizarea de saturatie ridicata si stabilitatea
termica, caracteristici esentiale pentru aplicatii practice. Studiile asupra altor ferite, precum magnetita,
maghermita, feritele de nichel, zinc si mangan, arata ca ocuparea pozitiilor cationice si conditiile de
sintezd influenteazd In mod critic rdspunsul magnetic si biocompatibilitatea, multe dintre aceste
materiale fiind potrivite pentru aplicatii biomedicale precum agenti de contrast pentru RMN sau

tratamente prin hipertermie magnetica.

Cercetdrile suplimentare subliniazd importanta metodelor de sinteza si a modificarilor de suprafata, cum
ar fi utilizarea surfactantilor si acoperirile cu polimeri, pentru ajustarea dimensiunii particulelor,
stabilitatea si permit utilizari combinate diagnostice si terapeutice. Materialele compozite care combina
ferita de cobalt cu nanotuburi de carbon prezintid, de asemenea, proprietiti magneto-dielectrice
imbunititite, extinzand potentialul lor in tehnologii avansate. In ansamblu, literatura de specialitate
subliniaza relatia strAnsa dintre structurd, compozitie si performanta magnetica, orientdnd eforturile
continue de optimizare a acestor nanoparticule pentru aplicatii multifunctionale in medicina, energie si

domenii emergente precum calculul cuantic [1].

2.1 Proprietati structurale ale nanoparticulelor magnetice

Proprietatile structurale ale nanoparticulelor magnetice, precum dimensiunea, forma, gradul de
cristalinitatea, chimia suprafetei si doparea, influenteaza esential comportamentul magnetic al acestora,
precum si adecvarea lor pentru diverse aplicatii. Dintre acesti factori, dimensiunea particulelor este de
o importantd deosebitd. Atunci cand dimensiunea scade sub o valoare criticd (de exemplu, in cazul
feritelor sub 10 nm), nanoparticulele intrd intr-un regim monodomenial, cu alinieri uniforme ale

spinilor, maximizdnd momentele magnetice. Reducerea suplimentara a dimensiunii determind aparitia



superparamagnetismului, stare In care energia termicd depaseste bariera anizotropiei magnetice,
provocand fluctuatii aleatorii ale momentelor magnetice peste temperatura de blocare si impiedicand
aparitia magnetizarii remanente. Astfel de nanoparticule sunt ideale pentru aplicatii care necesita

raspunsuri magnetice reversibile, precum livrarea tintitd a medicamentelor.

Forma particulelor influenteaza semnificativ proprietétile magnetice prin anizotropia de forma, afectand
coercivitatea, mecanismele de inversare a magnetizdrii si interactiunile dipolare. Nanoparticulele
alungite, precum nanobarele sau nanofirele, prezintd o anizotropie crescutd si o coercivitate mai mare,
fiind potrivite pentru aplicatii precum magnetii permanenti si dispozitivele de memorie magnetica.
Structura cristalind joacd un rol crucial in definirea comportamentului magnetic. Ferita de cobalt
cristalizeaza de reguld intr-o structurd spinel inversatd, in care distributia ionilor Co®* si Fe®* intre
pozitiile tetraedrice si octaedrice determina o ordine ferimagnetica si interactiuni de schimb intense, ce
duc la o magnetizare de saturatie ridicata si o stabilitate magneticd imbunatatitd. Tratamentul termic si
metodele de sintezd influenteazd aceastd distributie cationicd, modificind atat structura, cat si

proprietatile magnetice ale materialului.

Un grad ridicat de cristalinitate favorizeaza cuplajul magnetic puternic si o magnetizare de saturatie mai
mare, prin reducerea dezordinii atomice. Nivelul de cristalinitate poate fi evaluat prin difractia razelor
X, ale carei modele sunt corelate cu performantele magnetice ale nanoparticulelor. Functionalizarea
aspecte critice pentru aplicatiile biomedicale. Acoperirea cu polimeri, precum polietilen glicolul (PEG),
prelungeste timpul de circulatie in organism si reduce reactiile imune. in plus, modificirile de suprafata
pot creste eficienta cataliticd prin activarea unor situri reactive suplimentare si pot Tmbunatati
selectivitatea 1n detectie, facilitind interactiuni specifice cu anumiti analiti, aspecte esentiale in aplicatii

de diagnosticare de 1nalta sensibilitate [2-5].

2.2 Proprietati magnetice ale nanoparticulelor

Comportamentul magnetic al nanoparticulelor (NP) deriva din proprietatile electronice intrinseci si din
caracteristicile structurale ale acestora, In principal datoritd momentelor magnetice ale electronilor si
interactiunilor dintre acestea. Magnetizarea (M) reprezintd momentul magnetic per unitate de volum si
reflecta atat raspunsul la cdmpuri magnetice externe, cat si ordonarea spontand ce apare sub anumite

temperaturi critice, cum este temperatura Curie (T;).

Materialele prezinté diverse tipuri de magnetism, caracterizate prin susceptibilitatea magnetica (y), care
defineste gradul de magnetizare indus de un camp magnetic extern. Diamagnetismul (y negativ, de
mica valoare) apare universal ca efect al curentilor orbitali electronici care se opun campului, fiind

independent de temperaturd. Paramagnetismul (y pozitiv, de mica valoare) rezulta din alinierea slaba a

4



spinilor electronilor nepereche in directia campului aplicat, susceptibilitatea fiind invers proportionala

cu temperatura, conform legii lui Curie (y = C/T).

Materialele feromagnetice prezintd o susceptibilitate pozitiva ridicata si magnetizare spontana, datorita
interactiilor de schimb care aliniazd momentele magnetice atomice paralel in interiorul domeniilor
magnetice. Susceptibilitatea acestora urmeaza legea Curie-Weiss (y = C/(T —0)) si prezinta
histereza magnetica, caracteristice remanentei si coercivitatii, parametri esentiali pentru aplicatiile cu
magneti permanenti. Temperatura Curie marcheaza tranzitia de faza de la starea feromagnetica la cea

paramagnetica.

In antiferomagnetism, momentele magnetice se aliniazi antiparalel, avand intensitati egale, ceea ce
duce la o magnetizare netd nuld sub temperatura Néel (Ty). Ferrimagnetismul presupune o aliniere
antiparaleld a momentelor magnetice de intensitati inegale, ceea ce conduce la o magnetizare neta
diferita de zero. Ambele tipuri prezinta susceptibilitate dependenta de temperatura si tranzitii magnetice

specifice.

Magnetismul nanoparticulelor este puternic influentat de fenomene dependente de dimensiune, cum
este superparamagnetismul, unde energia termicd depdseste barierele de anizotropie magnetica,

provocand inversari rapide ale magnetizarii si eliminand histerezisul sub temperatura de blocare (Tp)

Anizotropia magnetica, responsabild de stabilizarea magnetizarii de-a lungul anumitor directii
preferentiale, este influentatd de factori structurali si de suprafatd in cazul nanoparticulelor. Pe masura
ce dimensiunea particulelor scade, contributiile suprafetei devin tot mai importante, afectand

comportamentul magnetic global.

Tehnici de caracterizare magnetica, precum racirea fard cdmp (ZFC — Zero-Field Cooling) si racirea in
prezenta campului (FC — Field Cooling), sunt esentiale pentru analiza comportamentului magnetic in
functie de temperatura al nanoparticulelor. Aceste metode oferd informatii valoroase despre parametrii
magnetici critici, precum temperatura de blocare, tranzitiile de faza magnetica si efectele de magnetizare
ireversibila. Astfel de parametri sunt deosebit de importanti in ajustarea proprietétilor nanoparticulelor
pentru aplicatii specifice, de la medicind, cum ar fi hipertermia magnetica si livrarea tintitad de

medicamente, pana la stocarea de date cu densitate mare si senzori magnetici avansati [6,7].

O intelegere aprofundata a acestor comportamente magnetice, alaturi de capacitatea de a le regla in mod
controlat prin ajustarea dimensiunii, compozitiei chimice si structurii cristaline a nanoparticulelor, este
esentiald pentru maximizarea eficientei functionale. Aceastd posibilitate de reglare find permite
cercetatorilor si inginerilor sd optimizeze nanoparticulele magnetice pentru o gama larga de aplicatii
tehnologice de varf, asigurand atat performante imbunatétite, cat si adecvare pentru cerintele specifice

ale fiecarui domeniu.



Capitolul 3 Metode experimentale

Capitolul 3 al tezei prezinta strategiile experimentale pentru sinteza si caracterizarea nanoparticulelor

pe baza de feritd de cobalt, cu accent pe obtinerea de nanomateriale de Tnalta puritate, cu proprietati

magnetice adaptate. Capitolul este structurat in doua sectiuni principale: tehnici de preparare si metode

de caracterizare.

3.1

Tehnici de preparare

Au fost utilizate doud metode de sinteza: sol-gel si hidrotermala.

1. Metoda Sol-Gel

Procesul sol-gel este apreciat pentru capacitatea sa de a controla precis compozitia si dimensiunea

particulelor [8]. Etapele sunt urmatoarele:

Prepararea solului: Precursori (de exemplu, alcooli metalici sau sdruri) sunt dizolvati in
solventi precum apa Milli-Q sau alcooli alifatici inferiori.

Dizolvare si hidroliza: Hidroliza initiaza formarea legaturilor M—O—M, ducand la nucleatia
nanoparticulelor.

Controlul cresterii particulelor: Surfactanti sau agenti de capsulare ajutd la mentinerea
stabilitatii coloizilor si la evitarea aglomerdrii.

Gelificare: Solul se transformd in gel prin policondensare, consolidind reteaua
tridimensionala.

Uscarea gelului si eliminarea solventului: Gelurile sunt uscate prin metode ambientale
(xerogeluri) sau uscare supercritica (aerogeluri), ceea ce influenteaza porozitatea si structura.
Tratament termic (sinterizare): Cristalizarea finala si Indepartarea reziduurilor organice au

loc prin sinterizare.

1I. Metoda hidrotermala

Aceastd metodad implicd dizolvarea precursorilor in etilenglicol si reactia la 240 °C intr-o autoclava

captusita cu Teflon, fiind potrivitd pentru obtinerea nanoparticulelor monodisperse cu dimensiuni si

forme uniforme [9]. De exemplu:

Fe(acac); + Co(acac), + xH,0 + PVP -TP CoFe,0, + Byproducts(acac — H,H,0),  unde

fierul, cobaltul si PVP au fost utilizati ca stabilizatori.



3.2

Metode de caracterizare

Nanoparticulele sintetizate au fost investigate cuprinzator printr-o serie de tehnici complementare:

a)

b)

2

Difractia cu raze X (XRD): Folositd pentru determinarea puritatii fazei cristaline,
parametrilor retelei si dimensiunii cristalitelor. Calculul a fost realizat pe baza legii lui
Bragg si a ecuatiei Debye—Scherrer:

Legea lui Bragg:n-A=2-d - sinf

Debye-Scherrer: D = K -4/ (f - cos8)

Aceste analize au confirmat structura cubica spinel gi au permis estimarea dimensiunii medii a
cristalitelor [7].

Microscopia electronici in transmisie (TEM): A oferit imagini de inaltd rezolutie ale
structurii interne si morfologiei nanoparticulelor.

Microscopia electronicid de scanare (SEM): A furnizat imagini detaliate ale suprafetei si
topografiei nanoparticulelor.

Spectroscopia cu raze X dispersivi in energie (EDX/EDS): A analizat compozitia
elementara, evidentiind deviatii in continutul de Co, Fe si O fata de valorile teoretice, sugerand
diferente in starea de oxidare si stoichiometrie dependentd de metoda de sinteza.
Spectroscopia Raman: A fost utilizata pentru investigarea vibratiilor moleculare, confirmand
integritatea structurala si distributia cationilor 1n reteaua spinel.

Magnetometria cu proba vibranta (VSM): Proprietatile magnetice au fost masurate cu
un magnetometru VSM (Cryogenics, Institutul Ioan Ursu), in campuri de pand la 12 T, intr-un
interval de temperaturi 4 — 300 K. Parametrii magnetici cheie evaluati au fost: magnetizarea
de saturatie (M,), magnetizarea remanenta (M,.), coerctivitatea (H,), temperatura Curie (T;) si
temperatura de blocare (Ty), determinata prin protocolul ZFC — FC.

Hipertermia cu nanoparticule magnetice: Potentialul de hipertermie al nanoparticulelor
a fost, de asemenea, evaluat, avind importantd deosebitd pentru aplicatiile biomedicale. Se
preferd valori ridicate ale M; si valori scazute ale H. pentru a asigura incélzire eficienta in

campuri magnetice alternative.



Capitolul 4 Rezultate

4.1 Caracterizarea nanoparticulelor CoFe:O4 obtinute prin metodele

sol-gel si hidrotermala

Aceasta sectiune prezintd o comparatie intre nanoparticulele de CoF e, 0, sintetizate prin metodele sol-
gel (SG) si hidrotermald (Hydro), evidentiind modul in care metoda de sinteza influenteaza structura,

morfologia si comportamentul magnetic al materialului.

4.1.1 Caracterizarea structurala si morfologica a nucleelor de

nanoparticule CoFe;0O4

Analiza XRD (Figura 1, Figura 2 si Tabelul 1) a confirmat ca ambele metode de sintezad au condus la
formarea unei singure faze cu structura spinel bine definita, de simetrie cubica (grup spatial Fd — 3m),

cu puritate structurala ridicata:

e Sol-gel: dimensiunea cristalitelor = 18.32 + 1.14 nm; parametrul retelei = 0.838 nm

Hidrotermala: dimensiunea cristalitelor = 13.77 + 1.13 nm; parametrul retelei = 0.837 nm
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Figura 1: Stanga: modele XRD ale probei preparate prin SG mdasurate la temperatura camerei; Dreapta: rezultate ale
rafinarii Rietveld pentru proba studiata.
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Figura 2: Stanga: modele XRD ale probei preparate prin metoda Hidrotermala (Hydro), masurate la temperatura
camerei,; Dreapta: rezultate ale rafinarii Rietveld pentru proba Hydro.

Tabelul 1: Sumar al dimensiunii medii D (nm) si ale parametrilor de rafinare Rietveld pentru nanoparticulele SG si Hydro,
obtinute prin rafinare Rietveld

XRD
XRD Rietveld ) Parametrii de Rafinare Rietveld
Rietveld
Diam. Cristal. Par. Retea Chi2 Bragg r Rf
Rp Rwp Re
(Dr)(nm) ar(nm) (%) factor factor
Sol-Gel 18.32+1.14 0.838(5) 104 81.6 171.43 | 0.226 38.6 28.9
Hydro 13.77+1.13 0.837(5) 120 84.2 169 0.249 339 19.7

Morfologia obtinuta prin TEM si SEM (Figurile 3, 4 si 5): Nanoparticulele SG prezintd aglomerari de
forma aproape sfericd, cu o dimensiune medie observatd prin TEM de 35.8 + 8 nm, in timp ce
nanoparticulele Hydro au, de asemenea, forma aproape sfericd, dar cu o dimensiune medie mai

uniforma, de 18.4 + 3 nm.
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Figura 3: Imagini TEM (stanga) si SEM (dreapta) ale probei SG la mariri diferite.

Figura 4: Imagini TEM (stanga) si SEM (dreapta) ale probei Hydro la mariri diferite.
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Figura 5: Histogramele distributiei dimensionale cu fundaluri TEM pentru probele obtinute prin Sol-Gel (stanga) si Hydro
(dreapta). Axa X reprezintd diametrul nanoparticulelor, axa Y indica distributia procentuald, iar curba rosie evidentiaza
distributia ajustata.

Analiza compozitionala EDS (Tabelul 2) aratd ca ambele probe contin in mod constant elementele
cobalt (Co), fier (Fe) si oxigen (O). Distributia elementard indica o compozitie omogena in intregul
material, ceea ce confirma sinteza reusitd a compusului tintit, fard contamindri detectabile sau faze

nedorite.

Tabelul 2: Compararea rezultatelor XRD (valorile calculate si cele obtinute prin rafinarea Rietveld) si TEM pentru probele Sol-Gel si
Hydro, impreund cu concentratiile atomice teoretice si experimentale.

Diametrul Mediu (nm) Concentratia atomica (Atoms %)
XRD XRD TEM Co t. Coe. Fet. Fee. Ot Oe.
D. Dr

Sol-Gel | 23.049+ | 18.323+ | 358+ 14.29 12.75 28.57 26.37 57.14 60.88
1.260 1.140 8

Hydro | 16.415+ | 13.777+ 18.4 14.29 5.80 28.57 24.50 57.14 69.80
1.891 1.131 +3

4.1.2 Caracterizarea magnetica a nanoparticulelor CoFe;04

Nanoparticulele de CoFe,0, sintetizate prin metodele sol-gel si hidrotermala au fost caracterizate
magnetic la 300 K si 4 K 1n prezenta unor campuri magnetice intense. Parametrii magnetici asociati au

fost determinati utilizand legea apropierii de saturatie.

e Nanoparticulele SG: La temperatura camerei, magnetizarea creste gradual la campuri mici
datorita fluctuatiilor termice si tinde spre saturatie la cdimpuri moderate. La temperaturi scizute,
agitarea termicd redusd determind o crestere mai abruptd a magnetizarii $i 0 magnetizare de

saturatie mai mare. Histereza evidentiaza un comportament magnetic moale, cu coercivitatea
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redusa si remanentd moderata la temperatura camerei, in timp ce la temperaturi scazute atat

coercivitatea, cat si remanenta cresc, indicand o ordine magnetica si o anizotropie magnetica

sporite.

e Nanoparticulele Hydro: Se observa tendinte similare, cu o crestere rapida a magnetizarii la

campuri mici la temperatura camerei si saturatie la cAmpuri moderate. La temperaturi joase,

magnetizarea creste mai rapid, iar saturatia este atinsd la cdmpuri putin mai mari. Histereza

prezinta o forma ingusta, caracteristicd materialelor cu magnetism moale, cu valori reduse ale

coercivitatii si remanentei la temperatura camerei, crescand insd semnificativ la temperaturi

scazute, reflectand o anizotropie si o ordine magnetica mai puternice.

Ambele metode de sinteza produc nanoparticule cu proprietati magnetice moi, potrivite pentru aplicatii

ce necesita coercivitatea scazuta si inversare eficientd a magnetizarii. Nanoparticulele obtinute prin sol-

gel prezintd, in general, o magnetizare de saturatie mai ridicatd, in special la temperaturi joase. Cresterea

coercivitatii si remanentei la 4 K pentru ambele probe reflectd o anizotropie magneticd si o ordine

magneticd mai accentuate in conditii de energie termica redusd. Aceste caracteristici magnetice sustin

potentialul utilizérii acestor nanoparticule in domenii precum inregistrarea magnetica, tratamente

biomedicale si tehnologii de separare magnetica.

Toate detaliile cantitative si comparatiile pot fi gasite rezumate in Tabelul 3.

Tabelul 3: Sumar al parametrilor magnetici relevanti pentru nucleele Sol-Gel si Hydro.

Intervalul M - M; -
) Campul . ) Hce -
Temperatura curbei Magnetizarea Magnetizarea o
platou , Coercivitatea
Core (K) ascendente D de saturatie remanenta D
() (emu/g) (emu/g)
Sol- 300 0-2 3 78.456 £ 0.057 22.25 0.06
Gel 4 0-2 5-6 112.963 +0.240 61.78 0.348
Hydro. 300 0-2 3 76.509 + 0.069 21.273 0.034
4 0-3 5 80.260 + 0.063 47312 0.335
4.2 Caracterizarea nanoparticulelor CoixZnxFe;O4
Nanoparticulele Co;_,Zn,Fe,0, au fost sintetizate prin metoda sol-gel, pentru

x =0,0.05,0.1,0.2, ..., 1, utilizdnd zaharoza si pectina ca agenti bio-derivati de policondensare si

complexare.
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4.2.1 Caracterizarea structurala si morfologica a CoixZnxFe;04

Analiza rezultatelor XRD (Figura 6-a) confirma ca toate probele sintetizate prezintd o structurd
cristalind cubicd monofazica, de tip spinel, cu grup spatial Fd-3m. Pentru determinarea precisa a
parametrilor retelei, s-a efectuat rafinare Rietveld pentru toate probele, utilizand software-ul FullProf,
iar Figura 6-b prezintd o rafinare reprezentativd pentru proba Coqy,Zngy3Fe,0,. Rezultatele rafinrii,
sumarizate n Tabelul 4, evidentiaza o tendinta clara de crestere a parametrilor de retea si a volumului
celulei elementare odatd cu cresterea continutului de Zn, tendinta ilustrata si in Figura 6-c. Aceasta
evolutie este in concordanti cu asteptirile teoretice, intrucat ionii Zn?*, care ocupi preferential pozitii
octaedrice in reteaua spinel, au raze ionice mai mari (0.74 A in coordonare octaedrici) comparativ cu
ionii Co2* (0.65 A), ceea ce determini expansiunea retelei. In coordonare tetraedrici, diferenta de raza

ionicd este mai mica (0.60 A pentru Zn?* fata de 0.58 A pentru Co?™).

Cresterea observata a parametrilor de retea este in acord cu rezultatele publicate in studii anterioare,
realizate pe intervale compozitionale mai restranse [10,11], dar contrasteaza cu rezultatele din [12],
unde s-a raportat o scidere a parametrului retelei pana lax = 0.3, urmata de o crestere neliniard pentru
concentratii mai mari de Zn. Aceste discrepante pot fi atribuite diferentelor in metodele de sinteza,
tratamentele termice aplicate sau puritatii probelor. Varfurile XRD ascutite observate in probele noastre
indica un grad ridicat de cristalinitate, ceea ce poate explica abaterea de la alte rezultate raportate,
influentate probabil de defecte structurale sau deformatii al retelei. Per ansamblu, expansiunea graduala

a retelei confirma incorporarea reusita a Zn in structura spinel.
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Figura 6: a) Difractogramele XRD ale nanoparticulelor Coi-xZn:Fe>04 masurate la temperatura camerei; b)Analiza
rafinarii Rietveld pentru compozitia Coo.7Zno.3Fe20q4; c)Variatia parametrului retelei in functie de concentratia de Zn in
Coj-xZniFex04 [13].

Dimensiunile cristalitelor din probele Co;_,Zn,Fe,0,, calculate folosind formula Debye—Scherrer cu
corectie pentru largirea instrumentald, s-au situat in intervalul 30 — 40 nm pentru toate compozitiile
investigate. Aceste valori indicd o dimensiune constantd a domeniilor cristaline de-a lungul seriei,
sugerdnd cd substitutia cu Zn nu perturbd semnificativ coerenta structurala la scard nanometricd a

materialului.

Investigatiile TEM ofera informatii suplimentare privind morfologia si comportamentul de dispersie al
nanoparticulelor. Analiza relevd o tendintd pronuntatd de aglomerare a acestora, determinatd in
principal de interactiunile magnetice intense, care domind in raport cu fortele de respingere

electrostatica, mult mai slabe (Figura 7).

Imaginile TEM evidentiaza o distributie largad a dimensiunilor, nanoparticulele individuale variind intre
15 nm si 70 nm, in timp ce diametrul mediu al particulelor corespunde indeaproape valorilor obtinute
prin analiza XRD (Tabelul 4). Aceastd corelatie sugereazd cd majoritatea nanoparticulelor sunt
monocristaline, cu o integritate structurala ridicatd si un numér minim de defecte in retea. Totusi,
polidispersitatea observata indicd un proces de crestere neuniform, care conduce la variatii ale

dimensiunii particulelor.
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Barele de eroare asociate masuratorilor TEM indica faptul ca dimensiunea medie a particulelor obtinuta

prin aceasta metoda poate fi usor mai mare decat diametrul mediu derivat din analiza XRD.

e

diameter (nm)

x=10.9 ‘

i

Percent of NPs (%)

ST P 100 nm

diameter (nm)

Figura 7: Imagini TEM ale nanoparticulelor Coj-xZn.Fe>0q4 [13].

Aceasta variatie rezultd din diferentele dintre tehnicile de masurare: XRD determina in principal
dimensiunea domeniilor cu difractie coerentd, in timp ce TEM ofera dimensiunile fizice ale Intregilor
nanoparticule, care pot include aglomerate structurale sau modificari de suprafatd. Prin urmare, aceste
rezultate subliniaza necesitatea utilizarii unor tehnici complementare de caracterizare pentru a obtine o
intelegere mai completd a proprietatilor structurale si  morfologice ale mnanoparticulelor
Coi_Zn,Fe,0,.

Tabelul 4: Dimensiunea medie a particulelor de Coi-.Zn.Fe:Os, determinata prin analize XRD si TEM, impreund cu compozitia atomica
teoretica si experimentala obtinuta din masuratori EDS [13].

Diametrul Mediu (nm) Abundenta atomica ( %)

X XRD TEM Cot. | Coe. | Znt. | Zne. Fe t. Fee. Ot. Oe.
0.1 | 35+£2 | 38+11 | 128 11.5 1.4 1.1 28.5 213 | 573 | 66.1
03 | 362 | 35+9 10.0 9.0 4.2 1.6 28.5 214 | 573 | 68.0
06 | 311 | 3110 5.7 59 8.5 52 28.5 229 | 573 | 66.0
09 | 32+1 | 3110 1.4 1.9 12.8 9.0 28.5 23.6 | 573 | 655

Analiza EDS a confirmat prezenta elementelor Co, Fe, Zn si O in toate probele investigate, validand

compozitia elementald asteptatd, fard impuritati semnificative detectate (Tabelul 4). Diferentele minore
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dintre concentratiile atomice teoretice si cele experimentale se incadreazd in limita incertitudinii de

masurare, confirmand puritatea ridicata si integritatea structurald a nanoparticulelor Co,_,Zn,Fe,0,.

Spectroscopia Raman ofera o perspectiva detaliatd asupra distributiei cationice 1n structurile spinel prin
analiza modurilor vibrationale. Pentru structurile spinel cu simetrie Fd — 3m, sunt asteptate cinci
moduri Raman active (A4, Eg, si 3T,4) [14-17]. Aceste moduri reflecta deplasarile atomice si sunt

sensibile la mediul local al ionilor.

Figura 8 prezinta spectrele Raman pentru probe cu concentratii de Zn intre 0.05 < x < 0.9, evidentiind
varfuri distincte in apropierea valorilor 310, 350,470, 560,610,650 and 690 cm™1. Modulul T, gD
(~180 cm™1) se situeazi intre valorile corespunzitoare magnetitului si ferritelor dopate cu Mn — Zn
[18-22]. Pozitiile si intensitatile varfurilor variazd in functie de continutul de Zn, indicand efectele
cationice. In CoFe,0,, varfurile Ayg4 de la aproximativ 620 si 695 cm™1 sunt asociate vibratiilor
Co/Fe in pozitiile tetraedrice, in timp ce modurile T54(3) la 470 si 575 cm™?! reflectd coordonarea
octaedrica [21]. Pentru ZnFe,0,, caracteristicile suprapuse ZnFe,0, la 641 si 685 cm™1! provin de la

unitatile Zn0, si FeO,, iar modurile T, 4(3) apar la 470 si 510 cm™1,

Deconvolutia spectrald a identificat componentele 4, 4: 605 — 610 cm™ (Co — 0), 635 — 650 cm™?

(Zn—0) si 680 — 690 cm™! (Fe — 0). Ajustirile cu sase moduri in intervalul 380 — 800 ¢cm™?!
(FWHM 40 — 70 cm™1) au evidentiat doar deplasiri minore ale varfurilor (+ 10 cm™1), confirmand

pastrarea fazei de cobalt ferit (Tabelul 5) [23].

Figura 9 arati c, la continuturi reduse de Zn, ionii Zn?* substituie preponderent ionii Co?* in pozitiile
tetraedrice, ceea ce determini reducerea intensititii varfului Co — O de la 610 cm™1. Pentru x > 0,4,

ocuparea pozitiilor octaedrice de citre Zn creste, intensificind varful Zn — O de la 510 cm™1.

1

Schimbarile simultane ale varfurilor asociate Fe, la 680 si 470 cm™ ", reflectd modificari ale gradului

de inversiune si redistribuirea cationica.

Aceste rezultate confirma spectroscopia Raman ca o metodd eficientd pentru cartografierea

substitutiilor specifice site-urilor in ferite [13].
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Figura 8: Spectre Raman ale nanoparticulelor Coi-xZnFe>O4 [13].
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Figura 9: Rezultatele simularii spectrelor Raman ale nanoparticulelor Coi-xZnxFe:O4 [13].
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4.2.2 Caracterizarea magnetica a nanoparticulelor CoixZnxFe;04

Masuratorile magnetice efectuate la 4 K in campuri magnetice de pana la 10 T (Figura 10), analizate
prin legea apropierii de saturatie, au ardtat cd magnetizarea de saturatie a nanoparticulelor
Co,_xZn,Fe,0, creste odata cu continutul de Zn pana la x = 0.5, dupa care scade brusc la concentratii
mai mari (Figura 11). Acest comportament diferad de rapoartele anterioare, unde maximul a fost observat
la x = 0.2 [24] sau x = 0.4 [11,25]. Valoarea mai ridicatd a M la x = 0.5, obtinutad in acest studiu,

este probabil rezultatul gradului inalt de cristalinitate si al calitatii structurale superioare a probelor.

Cresterea initiald a M este atribuitd substitutiei preferentiale a ionilor Co?* cu Zn?* nemagnetic in
pozitiile tetraedrice, ceea ce slabeste interactiunile antiferomagnetice A — B si conduce la o magnetizare
netd mai puternicd. Aceastd interpretare este sustinutd si de spectroscopia Raman, care confirma
ocuparea pozitiilor tetraedrice de catre Zn pentru x < 0.5. Pentru valori x > 0.5, M scade datorita
substitutiei Zn in pozitiile octaedrice, perturband cuplajul magnetic. Comportamentul neliniar al Mg

reflectd modificari ale gradului de inversiune odata cu substitutia Zn.

Histerezele masurate la temperatura camerei (Figura 12) indicd o valoare maxima a coercivitatii lax =
0.1, urmata de o scadere odata cu cresterea continutului de Zn. La 300 K si camp magnetic de 4 T
(Figura 13), tendintele magnetizarii sunt similare celor observate la 4 K, consolidand corelatia dintre

comportamentul magnetic la temperaturi scazute si la temperatura camerei.

160
140
120 4Co,_7Zn Fe,0,
} —a—x=0.05
100 —a—x=0.
= |—=—x=02
g 80[F K :
S B a—x=0.3
S 608 —a—x=04
5 —a—x =075
40 8 =—x=056
; w—x=0.7
20 —ea—x=08

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
HoH (T)

Figura 10: Izotermele de magnetizare ale nanoparticulelor Co1—~xZnxFe>04 masurate la 4 K [13].

18



i I i i

0, i i i I i
00 01 02 03 04 05 06 07 08 095 1.0
X

Figura 11: Dependenta de concentratie a magnetizarii de saturatie a nanoparticulelor Co1—xZnxFe>O4la 4 K [13] .
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Figura 13: Dependenta de concentratie a magnetizarii (la T=300 K) pentru nanoparticulele Co;-xZnxFe>O4 [13].
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Eficienta de incalzire a unor probe selectate de Co;_,Zn,Fe,0, dispersate In apa (1 mgyyps/mL) a fost
evaluata In cdmpuri magnetice alternative (10 — 60 kA/m, 355 kHz), iar valorile SAR au fost calculate
folosind ajustarea Box—Lucas (Figura 14). CoFe, 0, pur (x = 0) a prezentat valori scazute ale SAR, in
concordantd cu studiile anterioare [26-28]. Doparea cu Zn in proportii de 5% si 10% a adus o

imbunatétire minima, cu o crestere semnificativa observata doar la intensitati mai mari ale campului.

O crestere importantd a SAR a fost remarcata pentru probele dopate cu 20% Zn, in special la campuri
moderate, sugerand performante de incalzire imbunatatite. La 30% Zn, desi M si M, sunt reduse,
valorile SAR au crescut abrupt odatd cu amplitudinea cadmpului, atingand o crestere de pana la de trei
ori comparativ cu concentratiile mai mici de Zn. Aceasta crestere liniard a SAR (pana la 840 W /gy yps)
reflectd un comportament de magnetizare nesaturat, aliniindu-se cu tendintele raportate si confirmand

potentialul ridicat al acestor materiale pentru aplicatii in hipertermia magnetica [28,29].
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300
200
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Figura 14: Rata specifica de absorbtie (SAR) in functie de amplitudinea campului magnetic (H) pentru cinci probe de ferita
dispersate in apa la o concentratie de 1 mgunes/mL [13].

4.3 Caracterizarea nanoparticulelor Coi1xMnxFe;04

In cadrul studiului nostru, nanoparticulele Co;_,Mn,Fe,0, au fost sintetizate prin metoda
hidrotermala, utilizand acetilacetonatul de fier (II), acetilacetonatul de cobalt (II) si acetilacetonatul de

mangan (II) ca materiale precursoare.
4.2.3 Caracterizarea structurala si morfologica a Co1xMnxFe2O4

Analiza XRD (Figura 15) confirma ca toate probele Co,_,Mn,Fe,0, prezintd o structura cubica
monofazica Fd — 3m, fard impuritati detectabile, indicand o puritate ridicatd. Rafinamentul Rietveld
aratd o crestere aproape liniara a parametrilor de retea odatd cu cresterea continutului de Mn, in

concordantd cu legea lui Vegard, ca urmare a razei ionice mai mari a Mn?* comparativ cu Co?*

20



(Figura 16). Rezultatele rafinarii Rietveld pentru probele cux = 0.3 six = 0.8 (Figura 15-b, c) sustin
aceste observatii. Tendinta este in acord cu rapoarte anterioare realizate pe intervale de compozitie mai

restranse [30-32].
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Figura 15: a) Difractograme XRD ale nanoparticulelor Coi-MnxFe>O4 la temperatura camerei, rezultate ale rafinarii
Rietveld pentru probele cux = 0,3 b) si x = 0,8 c¢) [33].
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Figura 16: Variatia parametrilor de retea in functie de continutul de Mn in nanoparticulele Co1xMnxFe:O4 [33].

O examinare detaliatd a imaginilor TEM evidentiazi ca nanoparticulele au dimensiuni cuprinse Intre

7 nm si 15 nm, cu un diametru mediu care corespunde indeaproape valorilor obtinute din masuratorile

XRD (Figura 17).
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Figura 17: Variatia dimensiunilor cristalitelor in functie de compozitie, determinata prin XRD (stanga) si TEM (dreapta)

[33].

Aceasta consistentd sugereaza ca majoritatea nanoparticulelor Co;_,Mn,Fe,0, sunt monocristaline,

cu un grad ridicat de cristalinitate si cu defecte structurale minime. Variatia dimensiunii

nanoparticulelor in functie de compozitie, determinatd pe baza méasuritorilor TEM, este prezentatd in

Figura 18 si urmeaza o tendinta similara cu cea observata in calculele de dimensiune obtinute din analiza

XRD.
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Figura 18: Imagini TEM ale nanoparticulelor CoixMnxFe>04 impreund cu distributiile dimensionale pentru probele cu x =
0,1 (stanga) si x = 0,6 (dreapta) [33].

Pentru a analiza in detaliu compozitia nanoparticulelor sintetizate, s-a realizat o analizd elementala
EDS. Rezultatele au confirmat prezenta elementelor Co, Fe, Mn si O in toate probele examinate. Ca
exemplu, Figura 19-a, b prezintd imaginea TEM si spectrele EDS corespunzitoare pentru

nanoparticulele CoggMng ,Fe,0,, iar Figura 20 confirma compozitia elementala asteptata.
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Figura 19: Imagine TEM (a) si spectru EDS (b) ale nanoparticulelor Coo.sMno.2Fe:O4, confirmdnd comporzitia elementald si
incorporarea Mn-ului [33].
De asemenea, spectrele EDS au demonstrat absenta impuritatilor detectabile, confirmand puritatea

ridicati a materialelor sintetizate. in plus, cartografierca elementald pentru proba cu x = 0.2

evidentiaza distributia spatialda omogena a elementelor Co, Mn, Fe si O in regiunea analizata.
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Figura 20: Cartografiere elementala a nanoparticulelor Coo.sMno.2Fe:04, evidentiind distributia uniforma a elementelor Co,
Mn si Fe [33].

Analiza Raman (Figurile 21, 22) confirmd simetria cubicd Fd — 3m si evidentiazd cinci moduri
vibrationale caracteristice, specifice ferritelor spinel. Spectrele prezinta o complexitate crescanda odata
cu substitutia cu Mn, conform asteptarilor teoriei grupurilor gi studiilor anterioare. Benzile distincte
Co — 0/Mn — O si Fe — O, impreuna cu suprapunerile modurilor Mn — O /Fe — O, reflecta distributia

cationilor pe site-urile tetraedrice si octaedrice [13,19,34].

Pe misuri ce continutul de Mn creste, banda tetraedrici Co — 0/Mn — 0 (~600 cm™1) isi mireste
intensitatea in raport cu banda Fe — O (~677 ¢cm™1), iar banda T, g(2) se deplaseaza de la aproximativ
~466 la 445 ¢m™! (Figurile 21-c, d). Aceste tendinte indicd o incorporare mai mare a ionilor Mn in
ambele tipuri de site-uri din retea. Desi raportul intensitdtilor modurilor 4,4 sugereaza modificéri in
ocuparea site-urilor, nu permite o localizare precisa a ionilor Mn din cauza suprapunerii modurilor.
Totusi, semnalul constant al Fe — O confirmi prezenta Fe3* in site-urile tetraedrice pentru toate

compozitiile analizate.
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4.2.4 Caracterizarea magnetica a nanoparticulelor Co1xMnxFe;O4
Masuratorile magnetizarii sub cdmpuri magnetice intense au evidentiat atingerea saturatiei pana la
aproximativ x =~ 0.7, dar nu si pentru x = 1, chiar si la 12 T (Figura 23). Valorile magnetizarii de

saturatie la 4.2 K, calculate prin legea de apropiere de saturatie si rezumate in Tabelul 5, sunt superioare

celor raportate anterior, probabil datoritd cristalinitatii Tmbunatatite si distributiei optimizate a
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cationilor. Momentele magnetice teoretice, bazate pe distributiile cationice verificate prin spectroscopie
Raman si valorile spinilor ionici, se aliniaza strans cu valorile experimentale, confirmand influenta

ocupirii site-urilor, in special a ionilor Mn** in pozitiile tetraedrice [32,35-37].

Histerezele nanoparticulelor, masurate la 4.2 K si 300 K (Figura 24), evidentiazd un comportament
magnetic clar la temperaturi joase, in timp ce la temperatura camerei buclele sunt aproape inchise, ca
urmare a efectelor termice si dimensiunii mici a particulelor. La 4.2 K, coercitivitatea scade odata cu
cresterea continutului de Mn (x > 0.2), atingand valori aproape de zero pentru x = 1. Magnetizarea
remanentd atinge un maxim in jurul valorii x = 0.7, dupa care scade (Figura 25). La 300 K, atat

coercitivitatea, cat si remanenta sunt neglijabile pentru toate probele.

Curbele ZFC — FC masurate sub camp de 0,05 T (Figura 26) indica scaderea temperaturilor de blocare
odata cu cresterea continutului de Mn, in concordantd cu rezultate anterioare care sugereaza un

comportament asemanator sticlei de spin si relaxare superparamagnetica in particule mai mici [38—40].

Raportul M, /Mg ramane sub 0.5 la temperatura camerei, indicind un comportament de domeniu unic
si interactiuni magnetostatice predominante. Aceste caracteristici magnetice, combinate cu o
magnetizare de saturatie ridicatd si coercitivitate reglabila, sustin potentialul utilizérii acestor
nanoparticule in structuri magnetoelectrice tip core—shell, precum Co;_,Mn,Fe,0,@BaTiO5, pentru
aplicatii biomedicale, cum ar fi electroporatia specifica celulelor canceroase. Alte utilizari potentiale
includ microemulsiile magnetice si hidrogelurile, evidentiind versatilitatea acestora in tehnologii

terapeutice avansate [41-44].

Tabelul 5: Ocupari cationice si magnetizarea de saturatie pentru probele CoixMnxFe204 la 4.2 K si 300 K Site [33].

Distributia cationica Ms (uB) | Ms (uB) Exp. | Ms (uB) Exp.
¥ [ (Situl Tetraedric) | (Situl Octaedric) Cale. T=d2K T=300K
0 | (CooosFeoon) (Coo.92Fer.08) 3.32 3.38 3.20

0.1 | (Coo4Mny.1Feos) (CoosFers) 5.20 5.16 4.05
0.2 | (Coo2Mng2Feq) (CoosFer.4) 5.00 4.86 3.75
0.3 | (Coo.1Mny3Feq) (CoocFer.4 5.20 5.12 3.30
0.4 | (Coo3MnosFeo.4) (Coo.3sMng Fei6) 5.80 5.81 4.05
0.5 | (Mno.4Feo.s) (Coo.sMng,1Fe1.4) 4.00 3.71 2.60
0.6 | (Mno.1sFeoss) (Coo.4Mno 4sFe1.5) 4.80 4.78 3.45
0.7 | (CoosMngsFeo.1) (Coo.1Fei) 5.80 5.86 4.10
0.8 | (Coo2Mnyg7Feo 1) (Mno . Fe1 ) 5.60 5.48 3.75
0.9 | (Coo.1Mny7Feq3) (MnosFe17) 5.80 5.55 3.80
1.0 | (Mno.33Feo.s7) (Mnos7Fe133) 6.33 6.78 4.60
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Concluzii

Aceastd lucrare de doctorat investigheaza sinteza, structura si comportamentul magnetic al
nanoparticulelor CoFe,0, si a variantelor lor substituite cu Zn si Mn, cu aplicatii in scopuri
biomedicale si tehnologice. Nanoparticulele au fost sintetizate prin metode sol-gel si hidrotermale si
caracterizate utilizand XRD, TEM, Raman si VSM. Analizele XRD au confirmat structura cubica spinel

in toate probele.

Substitutia cu Zn a mentinut structura spinel si a dus la cresterea dimensiunii particulelor. Spectrele
Raman au evidentiat distorsiuni structurale si redistribuirea cationilor. Magnetizarea de saturatie a atins
un maxim la x = 0.5 (~150 emu/g), in timp ce coercitivitatea a scazut dupd x > 0,1. Nanoparticulele
CoFe, 0, substituite cu Zn sunt deosebit de utile pentru aplicatii in hipertermia magnetica biomedicala,

datorita valorilor crescute ale ratei specifice de absorbtie (SAR).

Substitutia cu Mn a pastrat, de asemenea, structura spinel, iar expansiunea retelei cristaline si deplasarile
in spectrele Raman confirmd incorporarea manganului. Magnetizarea de saturatie a prezentat un
comportament neliniar, cu un maxim la x = 1 (~165 emu/g la 4 K), iar coercitivitatea si remanenta
au crescut odatd cu dopajul. Datele ZFC — FC au confirmat comportamentul pentru particule
monodomeniale si temperaturile de blocare sub temperatura camerei. Aceste nanoparticule sunt
valoroase pentru controlarea proprietatilor magnetice pe o gama larga, fiind astfel potrivite atat pentru

aplicatii tehnologice, cat si biomedicale
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