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Introducere 

 

Biomaterialele deţin un rol primordial în medicina regenerativă care are drept scop 

refacerea şi înlocuirea ţesuturilor pierdute sau disfuncţionale. Biomaterialele ca structuri 

suport/scaffolds servesc ca substraturi 3D temporare pentru ghidarea formării şi organizării de 

ţesut nou. De cele mai multe ori este nevoie ca materialul folosit ca suport să imite cât mai 

bine caracteristicile matricii extracelulare la scală nanometrică şi să inducă anumite procese 

naturale de dezvoltare şi/sau de vindecare pentru aplicaţii în regenerarea tisulară. 

Biomaterialele nanostructurate care imită matricea extracelulară au dovedit capacitatea 

de a regla activ răspunsurile celulare incluzând ataşarea, proliferarea, diferenţierea şi formarea 

de matrice [1]. Mai mult, în aceste sisteme nanostructurate, dacă sunt şi poroase, pot fi 

încărcate medicamente adecvate regenerării tisulare, devenind astfel foarte interesante şi 

intens studiate pentru o serie de aplicaţii în medicina regenerativă. 

Regenerarea tisulară este condiţionată de interacţiunea cu succes dintre celule, semnalele 

biologice şi biomateriale, şi de asemenea, de o înţelegere fundamentală atât în ştiinţele vieţii 

cât şi în ştiinţa materialelor pentru a putea avea tehnologii regenerative de succes. Dat fiind 

avantajul adus de nanotehnologii, s-au făcut progrese foarte mari în domeniul ştiinţei şi 

ingineriei biomaterialelor. S-au dezvoltat diverse biomateriale care include nanofibre, 

nanocristale, nanopori, nanosfere şi alte nanocaracteristici.  

Biomaterialele nanostructurate aduc soluţii noi în medicina regenerativă şi cercetarea 

lor este foarte amplă pentru a se putea obţine sisteme cu proprietăţi fizice, chimice, structurale 

şi biologice modelabile, astfel încât să se poată obţină eficienţa clinică dorită. 

Desigur, aceste biomateriale nanostructurate nu sunt limitate doar la regenerarea 

ţesutului osos dur, şi prezintă interes pentru aplicaţii extinse în regenerarea tisulară. 

 După cum s-a publicat în literatura de specialitate [3], în cazul sticlelor şi ceramicelor 

silicatice bioactivitatea este un mecanism care începe printr-un proces dinamic de eliberare şi 

ataşare de ioni pe suprafaţa biomaterialului, cu formare de grupări silanol (Si-OH) care apoi 

policondensează şi formează un gel de silice, pe care se ataşează apoi ioni Ca
2+

 şi PO4
3-

 din 

fluidul biologic. 

 S-a arătat, de asemenea, că sticlele bioactive pot favoriza exprimarea genelor atât în 

refacerea ţesutului dur cât şi a ţesuturilor moi, şi s-au dezvoltat sisteme noi, acordîndu-se o 

importanţă deosebită proprietăţilor lor de suprafaţă [4].  



 

 

 Compoziţiile acestor sticle au fost adaptate la aplicaţii specifice. Printre acestea se 

numără şi sistemele ce includ elemente izotopic stabile care pot fi activate prin iradiere cu 

neutroni, cum sunt microsferele de sticlă alumino-silicatică cu ytriu, disprosiu, holmiu, 

samariu etc., destinate după activare iradierii in situ, care, spre deosebire de iradierea cu 

fascicol extern, protejează tesuturile sănătoase parcurse până la atingerea volumului ţintă de 

ţesut malign [5]. Totodată, s-a demonstrat experimental că în anumite sisteme vitroceramice 

se pot dezvolta faze cristaline magnetice care să asigure încălzirea locală prin histereză a 

ţesuturilor tumorale în care sunt reţinute, şi pot fi astfel considerate pentru tratamentul prin 

hipertermie [6-8].  

 Pentru a combina iradierea internă cu încălzirea locală în tratamentul cancerului, 

având  în vedere că cele două terapii au efecte sinergetice [9], au fost elaborate sisteme noi, 

care să poată îndeplinii ambele conditii [10, 11].  

 În această lucrare sunt studiate sisteme noi de sticlă bioactivă, cu potenţiale aplicaţii în 

termo-radio-terapia cancerulu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Cap. III. Rezultate experimentale 

1. Sinteza probelor 

 

Am preparat prin metoda sol-gel două sisteme care au fost apoi studiate după uscare la 

110 
o
C şi după tratamente aplicate la 500, 800 şi 1200 

o
C.  

Compoziţia sistemelor în % mol  este:  

1. 50SiO2∙30CaO∙10Fe2O3∙10 Dy2O3 

2. 50SiO2∙28CaO∙10Fe2O3∙10 Dy2O3∙2ZnO. 

Cele două sisteme sunt notate în continuare SiCaFeDy şi SiCaFeDyZn. 

Oxidul de siliciu si oxidul de calciu s-au introdus ca formator de reţea (SiO2) şi modificator 

(CaO), date fiind rezultatele cu privire la bioactivitatea sticlelor calco-silicatice [2, 20]. 

Prezenţa oxidului de fier este legată de dezvoltarea în urma tratamentelor termice a fazelor 

cristaline de oxid de fier magnetic, în vederea unor aplicaţii terapeutice prin hipertermie. 

Oxidul de disprosiu a fost inclus pentru că disprosiul este activabil prin iradiere cu 

neutroni termici, conform reacţiei 164Dy(n,γ)165Dy. Radioizotopul 
165

Dy este un beta-

emiter, are timp de înjumătăţire de 2.3 ore, cu un parcurs mediu de 1,9 mm şi parcurs maxim 

de 5,8 mm în ţesuturile moi, şi eliberează o energie Eβ = 1.89 MeV [21]. . Probele pot fi 

iradiate cu neutroni în ultima etapă, cu puţin timp înaintea efectuării radioterapiei, reducându-

se astfel la minim activităţile cu substanţe radioactive. 

Zincul este netoxic, chimic stabil dar flexibil din punct de vedere stereochimic, şi 

datorită proprietăţilor  lui amfotere poate influenţa crucial procesele vitale care implică 

combinaţiile cu zinc. În enzimele cu zinc, acesta poate să apară în poziţii catalitice, co-

catalitice şi structurale [22, 23]. În plus, zincul reduce resorbţia osoasă şi accelerează 

procesele osoase de vindecare şi atunci când este introdus în sticle sau bioceramici contribuie 

la îmbunătăţirea proprietăţilor osteoinductive ale acestora [24, 25,82,83]. Atunci cînd se 

formează faza cristalină ZnFe2O4, ea poate contribui ca ferită de zinc la hipertermie [26, 27]. 

Pentru prepararea probelor s-a ales metoda sol-gel deoarece permite obţinerea de 

materiale de puritate şi omogenitate ridicată, la temperaturi mult mai scăzute decât cele 

necesare în metoda clasică de obţinere din topituri, aceasta constituind o proprietate 

fundamentală a procedeului sol-gel.  

Ca precursori am folosit TEOS (tetraetilortosilicat) pentru SiO2, şi Ca(NO3)2∙4H2O, 

Dy(NO3)3∙5H2O, Fe(NO3)3∙9H2O şi Zn(NO3)2∙6H2O respectiv pentru CaO, Fe2O3, Dy2O3 şi 

ZnO. Soluţiile au fost preparate cu etanol şi apă distilată. Soluţia cu TEOS:apă:etanol in 

raport masic 1:2:1 a fost agitată şi încălzită la 80 
o
C timp de 30 minute şi pentru obţinerea 



 

 

hidrolizei şi condensării [28], folosind drept catalizator HNO3. Apoi au fost adăugate soluţiile 

de Ca(NO3)2∙4H2O, Dy(NO3)3∙5H2O, Fe(NO3)3∙9H2O şi Zn(NO3)2∙6H2O preparate cu apă 

distilată. Gelarea s-a realizat la 80 °C timp de 24 ore, după care probele au fost uscate 3 ore la 

110 ° C şi s-au obţinut xerogeluri (Fig. III.1), culoarea scestor probe fiind roşu-cărămiziu. 

 

 

Fig. III.1 Fazele principale în obţinererea xerogelurilor. 

 

2. Analiză termică diferenţială 

 

Xerogelurile uscate la 110 ° C au fost analizate termic cu un derivatograf DTG-60H 

Shimadzu .. Atât curbele de analiză termică diferenţială DTA (Differential Thermal Analysis) 

cît şi curbele termogravimetrice TGA (Thernogravimetric Analysis) s-au înregistrat cu o 

viteză de încălzire de 10 °C/min de la temperatura camerei până la 1250 °C. S-au folosit 

creuzete de alumina şi ca material de referinţă s-a luat pulbere de α-alumina. Măsurătorile s-

au efectuat în flux de azot gaz în amestec cu aer, cu un debit al fluxului de 70 ml/min. 

Curbele înregistrate pe sistemul fără zinc (Fig. III.2) prezintă în jur de 100 
o
C un 

semnal endotermic intens, căruia îi corespunde în curba TGA o pierdere de masă de 13.5 % 

asociată eliminării apei adsorbite şi a alcoolului rămase în probă după hidroliză şi 

policondensarea componentelor anorganice în decursul procesului sol-gel. 

 



 

 

 

 

Fig. III.2 Curbele DTA şi TGA înregistrate pe proba 50SiO2∙30CaO∙10Fe2O3∙10 Dy2O3 

uscată la 110 
o
C. 

 

Semnalul exoterm de la ~352 
o
C şi cel endoterm de la ~421 

o
C sunt însoţite în curba 

TGA de o pierdere de masă de 19.7 % şi respectiv 17.9 %, datorată în cea mai mare parte 

arderii grupărilor organice reziduale şi decompunerii nitraţilor, respectiv dehidroxilării [29-

31]. Ultimul eveniment din curba DTA se înregistrează la 1239 
o
C. Acest semnal exoterm 

semnalizează dezvoltarea unei faze cristaline. Fazele cristaline dezirabile pentru probele 

studiate sunt cele care implică ionii de fier, ca magnetita (Fe3O4) şi hematita (Fe2O3), pentru 

posibile aplicaţii de hipertermie [32], dar şi wolastonita (CaSiO3) pentru bioactivitate [33].  

 Pentru sistemul cu zinc (Fig. III.3) preparat în condiţii identice, semnal endotermic de 

la 113 
o
C este mult mai intens, şi îi corespunde în curba TGA o pierdere de masă de 27.8 % 

care arată că proba a reţinut de două ori mai multă apă şi alcool prin adăugarea oxidului de 

zinc. 



 

 

 

Fig. III.3 Curbele DTA şi TGA înregistrate pe proba 50SiO2∙28CaO∙10Fe2O3∙10 Dy2O3∙2ZnO 

uscată la 110 
o
C. 

 

Semnalul exoterm de la ~261 
o
C şi cel endoterm de la ~406 

o
C sunt însoţite în curba TGA de 

o pierdere de masă de 11.5 % şi respectiv 18.4 %, prima datorată arderii rezidurilor organice 

reziduale şi decompunerii nitraţilor, cea de a doua dehidroxilării, remarcănd însă că 

diferenţele faţă de sistemul fără zinc sunt mici. La temperaturi mai ridicate, se remarcă două 

evenimente exoterme la 800 şi aproape de 1200 
o
C, asociate unor transformări de cristalizare. 

 Pe baza rezultatelor DTA/TGA obţinute pentru cele două sisteme, am ales efectuarea 

de tratamente termice la 500 
o
C, 800 °C şi1200 °C. 

Culoarea probelor după tratament depinde de temperatura la care a fost aplicat. Astfel, 

după 500 şi 800 
o
C ea se păstrează roşu-cărămăziu, însă se schimbă spre cenuşiu după 

tratamentul aplicat la 1200 
o
C  

După fiecare tratament am măsurat suprafaţa specifică şi volumul porilor, folosind 

adsorbţia/desorbţia la 77 K a azotului gaz, pe baza metodei Brunauer-Emmett-Teller (BET). 

Măsurătorile s-au efectuat cu un analizor Qsurf Series M1 folosind un amestec de heliu şi azot 

gaz. Rezultatele obţinute sunt notate în Tabelul 1. 

 

 



 

 

Tabelul 1.Ariile specifice şi volumul mediu al porilor determinate prin metoda BET după 

tratamente termice la diferite temperaturi. 

Temperatura de 

tratament 

(
o
C) 

Suprafaţa specifică  

(m
2
/g) 

Volumul porilor 

(cm
3
/g) 

SiCaFeDy SiCaFeDyZn SiCaFeDy SiCaFeDyZn 

500 98 80 0.29 0.25 

800 52 32 0.17 0.11 

1200 < 1 < 1 - - 

 

Suprafeţele specifice şi volumul porilor se diminuează cu creşterea temperaturii de tratament, 

iar după 1200 
o
C valorile lor sunt sub limita de detectare.Contracţia porilor, mai ales după 

tratamentul de la 1200 
o
C, este un efect mai puţin avantajos, deoarece porozitatea este o 

proprietate importantă pentru aplicaţiile care vizează dezvoltarea de ţesut nou. 

  

3. Caracterizarea prin difracţie de raze X 

 

Analizele prin difracţie de raze X (X-Ray Diffraction - XRD) s-au realizat cu un 

difractometru Shimadzu XRD-6000 cu radiaţie CuKα (λ = 1.5418Å), cu filtru de nichel, la o 

viteză de înregistrare de 2º/min.  

Difractogramele sistemului fără zinc (Fig. III.4) arată că proba uscată la 110 
o
C este 

amorfă, dar deja după tratamentul de la 500 
o
C se observă o tendinţă de ordonare structurală. 

Chiar şi după tratamentul de la 800 
o
C proba este încă predominant amorfă, dar prezintă 

indicii că germenii cristalini presupuşi în linia nouă, largă, centrată la 2θ în jur de 30-37
o
 în 

difractograma obţinută după tratamentul de la 500 
o
C, pot proveni de la hematită şi magnetită. 

După tratamentul de la 1200 
o
C, liniile de difracţie susţin formarea cristalitelor de hematită 

(Fe2O3), magnetită (Fe3O4) şi wolastonita (CaSiO3), dar liniile de difracţie de la 46.1
o
 şi 47.4

o
 

ar putea proveni  şi de la andradit (Ca3Fe
3+

2(SiO4)3) (JCPDS#: 86-0550, 89-3854, 76-0186, 

10-288). Totodată, la liniile wolastonitului CaSiO3 ar fi posibile şi contribuţii de la cristale de 

Ca2SiO4 (JCPDS#: 76-0799) şi CaSi2O5 (JCPDS#: 33-0305). 
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Fig. III.4 Difractogramele de raze X înregistrate pe probe 50SiO2∙30CaO∙10Fe2O3∙10 

Dy2O3 tratate la diferite temperaturi 
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Fig. III.5 Difractogramele de raze X pentru probe 50SiO2∙28CaO∙10Fe2O3∙10 

Dy2O3∙2ZnO tratate la diferite temperaturi 



 

 

Analizând difractogramele probelor cu zinc (Fig. III.5), se observă că structura rămâne 

complet amorfă chiar şi după tratamentul de la 800 
o
C. Acest lucru arată că oxidul de zinc, 

deşi este în concentraţie mică, de numai 2 % mol, are un efect inhibitor în dezvoltarea fazelor 

cristaline în acest sistem. Deoarece ZnO poate juca atât rol de oxid modificator de reţea 

vitroasă (în unităţi ZnO4 energia de disociere a legăturii este 150.7 kJ/mol) cât şi rol de oxid 

intermediar (în unităţi ZnO2 energia de disociere a legăturii este 301.4 kJ/mol) [35], în cazul 

compoziţiei pe care o analizăm ZnO se comportă ca oxid intermediar, cu rol de formator, 

împiedicând formarea fazele cristaline incipiente evidenţiate în proba fără zinc. Diferenţele 

structurale sunt evidente după tratamentul de la 1200 
o
C şi sunt foarte asemănătoare cu 

schimbările produse la aceeaşi temperatură în proba fără zinc. 

Mărimea cristalitelor a fost estimată utilizând ecuaţia Scherrer 




cos

k
D  unde D - 

mărimea cristalitelor în Å ,k - factorul de formă ,λ – lungimea de undă a radiaţiei X  

β - lărgimea liniei de difracţie la jumătatea intensităţii ei,θ -  unghiul de difracţie la care apare 

linia considerată. 

Pentru ambele sisteme mărimea cristalitelor formate după tratamentul de la 1200 
o
C a fost sub 

40 nm [36], după cum se poate observa din Tabelul 2. Pentru sistemul cu zinc se observă, în 

general, dimensiuni uşor mai mari. 

Tabelul 2 Dimensiunea cristalitelor, D, determinată cu formula Scherrer, pentru probele 

tratate la 1200 
o
C. 

 

2θ 

D (nm) 

SiCaFeDy SiCaFeDyZn 

29.5 35 35 

32.9 27 46 

36.2 26 33 

40.6 35 37 

56.6 19 30 

 

 



 

 

4. Caracterizarea prin spectroscopie UV-Vis 

 

Spectrele de absorbţie în UV-Vis au fost înregistrate în domeniul spectral 380-800 nm, la 

temperature camerei, cu un spectrofotometru SPECORD 250 Plus. 

Spectrele probelor fără zinc prezintă o mare asemănare între proba uscată la 110 
o
C şi 

probele tratate termic la 500 
o
C şi 800 

o
C. Singura diferenţă constă în apariţia unei benzi de 

absorbţie la 758 nm în spectrul probei uscate la 110 
o
C (Fig. III.6). Această bandă apare de la 

apa care mai există în această probă. De fapt, apa nu absoarbe şi este aproape perfect 

transparentă în domeniul vizibil şi UV apropiat, dar absoarbe în IR apropiat şi prezintă cinci 

benzi de absorbţie proeminente la 760, 970, 1190, 1450 şi 1940 nm [37, 38]. 

Se observă în schimb modificări interesante în spectrul probei tratate la 1200 
o
C, în 

care apar trei umeri/benzi slabe la 447, 484 şi 564 nm. Acestea se leagă de fazele 

nanocristaline dezvoltate în probă, şi reflectă o relaţie strînsă între structură şi proprietăţile de 

absorbţie în domeniul vizibil. Recent s-a publicat că absorbţia de la 440 nm indică prezenţa 

nanoparticulelor de oxid de fier [39]. Totodată, creşterea dimensiunii nanocristalitelor 

deplasează absorbţia spre lungimi de undă mai mari [40]. Deplasarea benzilor de absorbţie 

electronică poate fi pusă însă şi pe seama modificărilor de formă a nanoparticulelor,  precum 

şi a segregării lor [41, 42]. Şi în alte matrici s-au evidenţiat benzi de absorbţie la 552 nm şi 

589 nm, atribuite nanoparticulelor magnetice încorporate în ele pentru aplicaţii biologice [43]. 

 S-a arătat, de asemenea, că nanostructurile superparamagnetice de oxid de fier dau 

semnale slabe de absorbţie în spectrele UV-Vis la 220, 270, 370 şi 465 nm [44]. În domeniul 

spectral investigat probele studiate de noi prezintă benzi slabe de absorbţie la 447 şi 484 nm, 

care comparate cu lungimea de undă de 465 nm sunt deplasate spre albastru, respectiv spre 

roşu. Aceste deplasări pot să apară din diferenţele de dimensiuni ale nanocristalitelor, precum 

şi datorită schimbării de formă a nanoparticulelor sau datorită agregării lor. 
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Fig. III.6 Spectrele UV-Vis pentru probele 50SiO2∙30CaO∙10Fe2O3∙10 Dy2O3 tratate la 

diferite temperaturi. Pentru o mai bună observare a benzilor probei tratate la 1200 
o
C, acesta 

este prezentat pe scală extinsă în inset. 

 

Pentru probele cu zinc evoluţia absorbţiei în UV-Vis în funcţie de temperatura de 

tratament termic (Fig. III.7) pune în evidenţă diferenţe sensibile în urma tratamentului la 1200 

o
C. Acestea pot fi mai bine urmarite în Fig. III.8. În ambele probe prima bandă este centrată la 

447 nm, diferenţele sunt mici în localizarea celei de a doua benzi, însă cea de a treia este 

evident deplasată spre o lungine de undă mai mare, denotând o dimensiune mai mare a 

nanocristalitelor formate în proba cu zinc. De altfel, pentru sistemul cu zinc s-au determinat 

dimensiuni de cristalite uşor mai mari şi în analizele prin difracţie de raze X. 
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Fig. III.7. Spectrele UV-Vis pentru probele 50SiO2∙28CaO∙10Fe2O3∙10 Dy2O3∙2ZnO tratate la 

diferite temperaturi. Pentru o mai bună observare a benzilor probei tratate la 1200 
o
C, acesta 

este prezentat pe scală extinsă în inset.  
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Fig. III.8. Spectrele UV-Vis ale probelor cu şi fără zinc tratate la 1200 
o
C. 

 



 

 

5. Caracterizarea prin spectroscopie IR 

 

Modificările structurale induse de tratamentele termice aplicate au fost studiate în 

continuare prin spectroscopie în infraroşu cu transformată Fourier (Fourier transform infrared 

spectroscopy - FTIR). Spectrele FTIR au fost înregistrate în domeniul numerelor de undă de 

la 4000 până la 400 cm
-1

, cu o rezoluţie spectrală de 2 cm
-1

, cu un spectrometru FT/IR-6200 

Jasco , folosind tehnica pastilelor cu KBr. În pastilele s-au încorporat aproximativ 2 mg de 

probă mojarată în 200 mg KBr de puritate spectroscopică.  

Ordonarea structurală produsă în urma tratamentelor termice depinde de 

particularităţile elementelor care intră în compusului oxidic amorf, adică a xerogelurilor pe 

care le-am preparat. Proprietăţile cu privire la numărul de coordinare, intensitatea de câmp 

cationic, electronegativitatea Pauling şi tăria legăturii simple cu oxigenul a cationilor din 

sistemele studiate sunt redate în Tabelul 3. Intensitatea de câmp cationic este exprimată prin 

raportul dintre sarcina cationului şi pătratul razei sale ionice. 

 

Tabelul 3 Numerele de coordinare, razele ionice, intensitatea de câmp, 

electronegativitatea şi tăria legăturii simple cu oxigenul M-O pentru cationii din sistemele 

studiate. 

 

Cation 

 

Numărul de 

coordinare 

Raza ionică (Å)  

[47, 48] 

Intensitatea de 

câmp (Å
−2

) 

Electronegativ. 

(Pauling units)  

[49] 

M–O 

(kJ/mol) 

[49] 

Si
4+

 

4 0.40 25 

1.90 799.6 ± 13.4 6 0.54 13.72 

Ca
2+

 

6 1.14 1.54 

1.00 402.1 ±16.7 8 1.26 1.26 

Dy
3+

 

6 1.05 2.72 

1.22 607 ± 17 8 1.17 2.19 

Fe
3+

 

4 0.63 7.56 

1.83 390.4 ± 17.2 

6 0.69 6.30 

8 0.92 3.54 

Zn
2+

 

4 0.74 3.65 

1.65 159 ± 4 6 0.88 2.58 

8 1.04 1.85 



 

 

Cationii care aparţin oxizilor formatori de sticlă convenţionali se caracterizează printr-

o intensitate de câmp ridicată faţă de cationii ce intră în oxizii modificatori de reţea. În această 

abordare, în sistemele cercetate este de aşteptat ca CaO, Dy2O3, Fe2O3 şi ZnO să joace rol de 

modificatori în reţeaua vitroasă silicatică formată din unităţi structurale tetraedrice [SiO4]. Pe 

de altă parte, cu cât este mai mare intensitatea de câmp cationic, cu atât este mai mare 

stabilitatea sistemului vitros faţă de cristalizare [45]. Pentru sticlele nemetalice s-a arătat că 

stabilitatea termică faţă de cristalizare descreşte odată cu diferenţele de electronegativitate 

[46]. 

Considerând că cea mai mică valoare pentru intensitatea de câmp şi pentru 

electronegativitate le are calciul, în comparaţie cu fierul şi disprosiul, este de aşteptat să 

predomine formarea fazei cristaline de silicat de calciu în matricea silicatică vitroasă. 

Analiza structurală realizată prin FTIR a urmărit în primul rând modificările produse 

în structura reţelei silicatice. În sistemul fără zinc la numerele de undă cuprinse între 4000 cm
-

1
 şi 2000 cm

-1
 nu apar diferenţe majore în urma tratamentelor termice (Fig. III.9a). Banda de 

absorbţie de la 2358-2343 cm
-1

 nu provine de la probe; ci de la înregistrare, şi chiar poate fi 

folosită ca o referinţă. Banda largă de la 3350-3600 cm
-1

 este atribuită vibraţiei de întindere a 

legăturilor O-H, şi descreşte odată cu temperatura de tratament, dar încă mai apare şi după 

tratamentul de la 1200 
o
C. Benzile foarte slabe înregistrate între 2800 cm

-1
 şi 3000 cm

-1
  pe 

probele tratate la 500 şi 800 
o
C corespund vibraţiilor de întindere simetrice şi asimetrice ale 

grupărilor CH2 şi CH3 aparţinând rezidurilor de alcoxid şi solvent [50]. 

La numere de undă mai mici, se observă mai multe diferenţe datorate creşterii 

temperaturii de tratament (Fig. III.9b). Banda de absorbţie din jurul lui 1640 cm
-1

 se atribuie 

în mod obişnuit vibraţiei de deformare a legăturii O-H [51], dar poate să apară şi de la vibraţii 

ale reţelei SiO2 care sunt adesea ascunse de banda legăturilor O-H ale moleculelor de apă 

[40]. În spectrele noastre se observă că intensitatea acestei benzi nu descreşte nici măcar după 

tratamentul de la 1200 
o
C, şi constant este uşor deplasată spre numere de undă mai mici, odată 

cu creşterea temperaturii de tratament (1647, 1637 şi 1631 cm
-1

, pentru probele tratate la 500, 

800 şi respectiv 1200 
o
C) ceea ce face improbabilă atribuirea lor moleculelor de apă. Legat de 

acest lucru putem considera rezultatele UV-Vis, care au arătat că banda de absorbţie de la 758 

nm atribuită apei apare doar pentru proba uscată la 110 
o
C şi nu se mai înregistrează pentru 

probele tratate la 500, 800 şi 1200 
o
C. 
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Fig. III.9  Spectrele FTIR pentru sistemul 50SiO2∙30CaO∙10Fe2O3∙10Dy2O3 tratat la 

diferite temperaturi, redate pe întregul domeniu de înregistrare (a),  

şi în regiunea 400-2000 cm
-1

 (b). 

 

În spectrele FTIR (Fig. III.9) apare o bandă de absorbţie la 1465 cm
-1

 datorată vibraţiei 

de deformare a legăturii C-H din grupările metil şi metilen şi o bandă foarte îngustă la 1385 

cm
-1

 caracteristică nitraţilor [52, 53] numai la proba tratată la 500°
 
C, şi aceste benzi dispar 



 

 

din spectrele probelor tratate la temperature mai ridicate. Spectrele sunt dominate de un 

semnal larg în domeniul 750-1300 cm
-1

, în care se înregistrează vibraţiile de întindere ale 

legăturilor Si-O-Si şi Si-O-M (M = Ca, Fe) [54, 55]. În domeniul spectral 750-1300 cm
-1

, în 

jur de 800 cm
-1 

se înregistrează vibraţiile de deformare Si-O-Si, şi la numere de undă mai mari 

vibraţiile de întindere asimetrică Si-O-Si asimetric; în plus, vibraţiilor de deformare Si-O-Si le 

sunt atribuite şi benzile de absorbţie din domeniul 500 - 400 cm
-1

 [56, 57].  

Deconvoluţia spectrelor în domeniul 750-1300 cm
-1

 (Fig. III.10) s-a făcut cu o bună 

concordanţă între linia experimentală şi cea simulată cu patru benzi componente. 
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Fig. III.10  Deconvolutia benzii largi de absorbţie înregistrată în domeniul spectral 750-

1300 cm
-1 

 

Pentru proba tratată la 500 
o
C această bandă largă se compune din suprapunerea a trei 

componente centrate la numerele de undă 1210, 1004 şi 877 cm
-1

. Componenta dominantă 

apare la 1004 cm
-1

 şi este caracteristică pentru silicea amorfă [58]. Componentele de la 1210 

cm
-1

 [59] şi 877 cm
-1

 [55] sunt atribuite vibraţiilor asimetrice de întidere Si-O-Si. 

 Creşterea temperaturii de tratament determină modificările ale contribuţiilor provenite 

de la aceste trei component şi de la cea de a patra, centrată la 1097 cm
-1

 (Tabelul 4). 

 

 



 

 

Table 4 Dependenţa de temperatura de tratament a diferitelor componente ale benzii 

largi din domeniul spectral 750-1300 cm
-1

. 

Numărul de undă al 

componetelor → 

1210 cm
-1

 1097 cm
-1

 1004 cm
-1

 904 cm
-1

 

Temperatura de 

tratament ↓ 

Contribuţia componentelor (%) 

500 
o
C 15.3 - 66.8 17.9 (877 cm

-1
) 

800 
o
C 30.4 6.4 20.7 42.5 

1200 
o
C 10.9 29.5 14.3 45.3 

 

Totodată se observă o descreştere pronunţată a componentei de la 1004 cm
-1

 atribuită 

silicei vitroase, în timp ce componenta de la 904 cm
-1

, atribuită vibraţiei legăturilor Si-O-Ca 

din wolastonit [60] creşte semnificativ. Mai mult, după tratamentul de la 800 
o
C linia largă de 

absorbţie înregistrată la numere de undă mici, între 400-580 cm
-1

, conţine semnale la 445 şi 

520 cm
-1

 (Fig. III.9b) care ar putea include contribuţii de la hematită (Fe2O3) [61]. După 

tratamentul de la 1200 
o
C apar benzi de absorbţie bine separate la 1097, 1004, 904, 720, 500 

şi 436 cm
-1

, datorită formării de wolastonit (β -CaSiO3) şi pseudowolastonit [33, 62, 63]. 

Pseudowolastonitul (α-CaSiO3) este un polimorf de temperatură ridicată a wolastonitului. 

Pentru proba tratată la 1200 
o
C, în jur de 595 cm

-1
 se observă o bandă de absorbţie formată 

aparent din două componente atribuite vibraţiilor de întindere ale legăturilor Fe-O [64], tipice 

pentru vibraţiile Fe–O  in magnetită (Fe3O4) [65]. 

 Analiza atentă a acestei benzi pune în evidenţă mai multe contribuţii (Fig. III.11) la 

diferite numere de undă, arătând că legăturile Fe-O sunt influenţate de vecinătăţi diferite în 

magnetita nanocristalizată. De fapt, datele din Tabelul 4 demonstrează scăderea substanţială a 

fazei amorfe, legată de component de la 1004 cm
-1

, şi creşterea componentelor atribuite 

wolastonitului. Raportul componentelor amorfe după tratamentele la 500 şi 800 
o
C este 

66.8/20.7=3.2 şi după tratamentul de la 1200 
o
C acest raport devine 66.8/14.3=4.7 

De asemenea, trebuie să se ţină seama şi de prezenţa disprosiului în sistemul studiat. 

Vibraţiile caracteristice legăturii Dy-O apar la 550 sau 555 cm
-1

 cu un umăr larg la 580 cm
-1

, 

iar vibraţiile legăturilor Si-O-Dy ar putea da benzi de absorbţie IR la 1017 cm
-1

 [66]. S-a 

arătat  că prezenţa ionilor de rază mare în vecinătatea fazelor de oxid de fier ordonate 

magnetic conduce la o deplasare a benzilor de absorbţie în infraroşu datorate vibraţiei 

legăturilor Fe-O, la numere de undă mai mari [67]. La acest efect, în cazul sistemului cercetat 



 

 

de noi, pe lângă faptul că el include ioni de rază mare, calciu şi disprosiu, poate contribui şi 

diferenţa între tăria legăturilor Dy-O şi Fe-O, şi anume legătura Dy-O este mult mai tare decât 

legătura Fe-O (Tabelul 3). 
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Fig. III.11  Banda de absorbţie IR centrată în jur de 595 cm
-1

, după tratament la 1200 
o
C. 

 

 Analiza rezultatelor FTIR pentru probele cu zinc arată o serie de similitudini cu 

rezultatele prezentate pentru sistemul la care nu s-a făcut înlocuirea a 2 % mol de CaO cu 

ZnO. Spectrele înregistrate (Fig. III.12) sunt prezentate la fel ca şi pentru sistemul fără zinc. 

Efectele temperaturii de tratament sunt evidenţiate mai pregnant în domeniul 1300-400 cm
-1

 

(Fig. III.12b). 
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Fig. III.12  Spectrele FTIR pentru sistemul 50SiO2∙28CaO∙10Fe2O3∙10Dy2O3∙2ZnO tratat 

la diferite temperaturi, pe întregul domeniu de înregistrare (a) şi  

în regiunea 400-2000 cm
-1

 (b). 

 

Modificarea compoziţională în cele două sisteme fiind foarte mică, este de aşteptat ca 

ea să nu producă efecte structurale. Analiza comparativă a benzilor de absorbţie în domeniul 

spectral 400 - 2000 cm
-1

 nu indică diferenţe sensibile după tratamentele efectuate la 500 şi 

800 
o
C (Fig. III.13 şi III.14), dar pune în evidenţă diferenţe datorate introducerii oxidului de 

zinc atunci când probele sunt tratate la 1200 oC (Fig. III.15). 
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Fig. III.13  Spectrele FTIR pentru cele două sisteme tratate la 500 
o
C. 
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Fig. III.14  Spectrele FTIR pentru cele două sisteme tratate la 800 
o
C. 

 



 

 

2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 250

SiCaFeDy

SiCaFeDyZn

1200 
o
C

Numar de unda   (cm
-1
)

A
b
so

rb
a
n
ta

  
 (

u
.a

.)
 

 

 

 

Fig. III.15  Spectrele FTIR pentru cele două sisteme tratate la 1200 
o
C. 

 

 

Aceste deosebiri pot fi mai bine observate în domeniul 1340 – 750 cm
-1

 (Fig. III.16) şi în 

regiunea benzii centrate la 595 cm
-1

 (Fig. III.17). În proba cu zinc apar mai multe 

componente, dovadă a influenţei pe care o are ZnO asupra nanostructurării cristalitelor de 

wolastonit (Fig. III.16) şi a celor de oxid de fier (Fig. III.17). Ele indică modificări sensibile 

ale legăturilor din sistemul 50SiO2∙30CaO∙10Fe2O3∙10Dy2O3 atunci când se adaugă un 

conţinut de doar 2 % mol ZnO in locul oxidului de calciu - 

50SiO2∙28CaO∙10Fe2O3∙10Dy2O3∙2ZnO, datorate comportării de oxid intermediar, în 

comparaţie cu cea de oxid puternic modificator a CaO. 
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Fig. III.16  Spectrele FTIR a celor două sisteme tratate la 1200 
o
C redate în domeniul 

1340 – 750 cm
-1

. 

 

Analizând banda de absorbţie de la 1097 cm
-1

, asociată wolastonitului şi cea de la 

1004 cm
-1

, asociată fazei vitroase, se observă că în proba cu zinc banda wolastonitului este 

influenţată de vecinătăţi diferite percepute de legăturile Si-O-Si, dar fără efect asupra 

legăturilor Si-O-Ca care conţin oxigeni nepuntaţi [60]. 
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Fig. III.17  Banda de absorbţie largă centrată la 595 cm
-1

 a celor două sisteme tratate la 

1200 
o
C. 

 

 

 



 

 

6. Caracterizarea prin spectroscopie RES 

 

Spectrele de rezonanţă electronica de spin (RES) au fost înregistrate cu un echipament 

Bruker Elexsys 580 EPR , în bandă X, adică la o frecvenţă a câmpului de microunde cuprinsă 

între 9.1 şi 9.6 GHz  

 Liniile principale din spectrele RES înregistrate pe probele fără zinc după tratamentele 

de la 500 şi 800 
o
C apar la factori g = 4.24 şi g = 2.02 (Fig. III.18). Prima linie provine de la 

ioni Fe
3+

 izolaţi, dispuşi în poziţii de joasă simetrie, caracterizate de câmpuri cristaline intense 

iar cea de a doua, de la g = 2.02, este atribuită ionilor Fe
3+

 ioni dispuşi în poziţii de simetrie 

octaedrică, cu câmp cristalin redus, care interacţionează prin superschimb sau sunt asociaţi în 

clusteri [68, 69].  

 Într-un studiu recent [70] efectuat pe sticle bioactive din sistemul CaO–P2O5–Na2O–

Fe2O3–SiO2, s-a arătat că originea acestor valori ale factori g este strâns legată în sticle şi 

vitroceramici de numerele de coordinare. Astfel, liniile cu g =4.24 apar de la centri rezonanţi 

aflaţi în poziţii de joasă simetrie (rombică) tetra- sau octo-coordinaţi, iar liniile cu g = 2.02 

sunt rezultatul interacţiunii de schimb în oricare din poziţii. 

 Ionii Fe
2+

 sunt „inactivi” în absorbţia RES, dar interacţiunea lor cu ionii Fe
3+

 „activi” 

în rezonanţă poate influenţa caracteristicile liniilor de absorbţie [71, 72] 

 De asemenea, pentru proba tratată la 500 
o
C, se înregistrează un al treilea semnal RES, 

la g = 7.66, atribuit ionilor Fe
3+

 dispuşi în poziţii de simetrie axială [73]. 
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Fig. III.18 Spectrele RES pentru sistemul 50SiO2∙30CaO∙10Fe2O3∙10Dy2O3 după tratamente 

la diferite temperaturi. 



 

 

Dispariţia din spectrul probei tratate la 1200 
o
C a liniei de la g = 4.2, care provine de la 

ionii Fe
3+

 situaţi în poziţii de joasă simetrie, confirmă că ei nu se mai găsesc în astfel de 

poziţii. Spectrul RES al probei tratate termic la 1200 
o
C constă dintr-o singură linie de 

rezonanţă largă, la g = 2.54, care a fost atribuită ionilor  Fe
3+ 

 dispuşi în nanoparticlule de 

oxizi de fier magnetită-maghemită orientate aleator [74]. Magnetita (Fe3O4) feromagnetică şi 

maghemita (γ-Fe2O3) ferimagnetică sunt fără îndoilală fazele magnetice cele mai utilizate în 

aplicaţii biomedicale şi amândouă prezintă interes inclusiv pentru hipertermie în terapia 

cancerului [75].  

Pentru sistemul cu zinc, rezultatele RES în urma tratamentului de la 500 
o
C nu diferă 

de cele obţinute pentru sistemul fără zinc. Spectrul Fe
3+

 constă din aceleaşi trei linii rezonanţă 

la g = 2.02, 4.24 şi 7.66 (Fig. III.19).  
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Fig. III.19 Spectrele RES pentru sistemul 50SiO2∙28CaO∙10Fe2O3 10Dy2O3∙2ZnO după 

tratamente la diferite temperaturi. 

 

Rezultatele se schimbă însă după tratamentele de la 800 si 1200 
o
C. Ponderea ionilor 

Fe
3+

 care dau semnalul cu g = 2.02 este predominantă în proba tratată la 800 
o
C şi această 

linie de rezonanţă se înregistrează şi după tratamentul efectuat la 1200 
o
C, spre deosebire de 

sistemul fără zinc, pentru care, în urma acestui tratament, nu se mai evidenţiază ioni Fe
3+ 

 în 

poziţii de simetrie octaedrică cu câmp cristalin slab ori aglomeraţi în clasteri. Lărgimea liniei 

de rezonanţă de la g = 2.59 este de 795 G, foarte apropiată de lărgimea liniei de la g = 2.54 



 

 

provenită de la proba fără zinc. Acest rezultat demonstrează formarea fazei cristaline 

nanostructurate de magnetită/maghemită.  

Magnetita şi maghemita au aceeaşi structură, aşa că nu le putem distinge prin analiza 

obişnuită prin difracţie de raze X [76]. 

Rezonanţa electronică paramagnetică este o metodă foarte puternică în studiul ionilor 

paramagnetici, cum sunt şi ionii Fe
3+

 în sisteme diluate [77], dar este mai puţin aplicată pentru 

studiul fazelor care dau magnetizare remanentă, pentru că în acestea apar interacţiuni 

puternice dipol-dipol sau cuplaje magnetice care pot duce la semnale foarte intense şi largi la 

temperatura camerei şi care nu pot fi atribuite univoc unei faze magnetice anume [77-79] 

Linia largă de rezonanţă , la g = 2.59 este atribuită ionilor  Fe
3+ 

 care se găsesc în oxizii 

de fier magnetită/maghemită [74, 79, 80]. 

Curbele de magnetizare (Fig. III.20) înregistrate la temperatura camerei, în laboratorul 

Institutului de Fizică „Ioan Ursu”, au bucla de histereză foarte îngustă, ceea ce susţine o 

comportare de tip superparamagnetic a sistemelor investigate. Pentru sistemul SiCaFeDy, 

respectiv pentru sistemul SiCaFeDyZn, magnetizarea remanentă este de aproximativ 0.6 şi 0.4 

emu/g, iar câmpul coercitiv de aproximativ 25 şi 35 G (1 G = 10
-4

 T), valori concordante cu 

datele din literatură [81]. 
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Fig. III.20 Curbele de magnetizare a probelor 50SiO2∙30CaO∙10Fe2O3∙10Dy2O3 şi 

50SiO2∙28CaO∙10Fe2O3 10Dy2O3∙2ZnO tratate la 1200
o
C 

 

 Într-un studiu publicat foarte recent [11] se arată că au fost testate intratumoral 

microparticule aluminosilicatice cu ytriu pe un animal cu cancer de ficat pentru efectuarea 

localizată a unei terapii prin hipertermie. Dată fiind posibilitatea de radioactivare a ytriului, 

autorii iau în considerare posibilitatea combinării hipertermiei cu brahiterapia pentru o termo-

radioterapie care poate fi mult mai eficientă. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Concluzii 
 

- S-au obţinut prin metoda sol-gel sistemele vitroase 50SiO2∙30CaO∙10Fe2O3∙10 Dy2O3 

şi 50SiO2∙28CaO∙10Fe2O3∙10 Dy2O3∙2ZnO. S-a urmărit formarea fazelor cristaline de 

tip wolastonit şi magnetită/maghemită, în vederea unor posibile aplicaţii biomedicale. 

- Oxidul de siliciu si oxidul de calciu s-au introdus ca formator de reţea (SiO2) şi 

modificator (CaO), date fiind rezultatele cu privire la bioactivitatea sticlelor calco-

silicatice. Fe2O3 a fost inclus pentru formarea prin tratamente termice a fazelor 

cristaline de oxid de fier magnetic, în vederea unor aplicaţii terapeutice prin 

hipertermie. Dy2O3 fost inclus pentru că disprosiul este activabil prin iradiere cu 

neutroni şi radioizotopul 
165

Dy este un beta-emiţător cu timp de înjumătăţire de 2.3 

ore, adecvat pentru radioterapia in situ. Zincul reduce resorbţia osoasă şi accelerează 

procesele de vindecare şi introdus în sticle sau bioceramici contribuie la îmbunătăţirea 

proprietăţilor osteoinductive ale acestora. 

- Pe baza rezultatelor de analiză termică diferenţială şi termogravimetrică s-au ales 

temperaturile de tratament termic de 500, 800 si 1200 
o
C. 

- Creşterea temperaturii de tratament termic determină micşorarea suprafaţei specifice şi 

a volumului mediu al porilor, acelaşi efect avându-l şi adaosul oxidului de zinc.  

- Rezultatele analizelor prin difracţie de raze X indică formarea fazelor nanocristaline 

de wolastonit, hematită şi magnetită, cu cristalite de dimensiuni sub 40 nm. Oxidul de 

zinc se comportă ca oxid intermediar, cu rol de formator de reţea vitroasă, ceea ce face 

ca fazele cristaline incipiente evidenţiate în proba fără zinc deja la temperaturi de 

tratament mai scăzute, să se formeze în sistemul cu zinc doar după tratamentul aplicat 

la1200 
o
C. 

- Analizele spectroscopice în UV-Vis arată modificări interesante în spectrul probelor 

tratate la 1200 
o
C, în care în proba fără zinc apar trei umeri/benzi slabe la 447, 484 şi 

564 nm, legate de fazele nanocristaline formate, şi reflectă o relaţie strînsă între 

structură şi proprietăţile de absorbţie în domeniul vizibil. 

- În sistemul cu zinc, banda de absorbţie de la 564 nm este deplasată spre lungimi de 

undă mai mari, la 595 nm, demonstrând prezenţa unor nanocristalitelor cu o 

dimensiune mai mare, formate în proba cu zinc. Pentru sistemul cu zinc s-a determinat 

prezenţa cristalitelor cu dimensiuni uşor mai mari şi în analizele prin difracţie de raze 

X. 



 

 

- Studiile prin spectroscopie FTIR indică o descreştere pronunţată cu creşterea 

temperaturii de tratament a componentei de la 1004 cm
-1

 atribuită silicei vitroase, în 

timp ce componenta de la 904 cm
-1

, atribuită vibraţiei legăturilor Si-O-Ca din 

wolastonit creşte, şi în domeniul numerelor de undă mici se identifică benzi legate de 

vibratiile legaturii Fe-O în nanostructuri magnetice.  

- Modificarea benzilor de absorbţie arată că înlocuind doar 2 % mol de oxid de calciu cu 

oxid de zinc, aceasta infuenţează nanostructurarea cristalitelor de wolastonit şi de oxid 

de fier, datorită comportării ZnO ca oxid intermediar, în timp ce CaO este un oxid 

puternic modificator. 

- Studiul prin spectroscopie RES arată că după tratamentul de la 500 
o
C, în ambele 

sisteme, ionii Fe
3+

 sunt dispuşi: (i) izolaţi în poziţii de joasă simetrie, caracterizate de 

câmpuri cristaline intense, (ii) în poziţii de simetrie octaedrică, cu câmp cristalin slab, 

(iii) în poziţii de simetrie axială. 

- După tratamentul de la 800 
o
C, în ambele sisteme, ionii Fe

3+
 apar doar: (i) izolaţi în 

poziţii de joasă simetrie, caracterizate de câmpuri cristaline intense şi (ii) în poziţii de 

simetrie octaedrică, cu câmp cristalin slab. 

- După tratamentul de la 1200 
o
C, în sistemul 50SiO2∙30CaO∙10Fe2O3∙10 Dy2O3 ionii 

Fe
3+

 se găsesc numai în oxizi nanostructutaţi de fier magnetită/maghemită, iar în 

sistemul 50SiO2∙28CaO∙10Fe2O3∙10 Dy2O3∙2ZnO o parte din ionii Fe
3+

se mai găsesc 

în poziţii de simetrie octaedrică, cu câmp cristalin slab. 

- Curbele de magnetizare înregistrate la temperatura camerei, în laboratorul Institutului 

de Fizică „Ioan Ursu”, au bucla de histereză foarte îngustă, ceea ce susţine o 

comportare de tip superparamagnetic a sistemelor investigate. Pentru sistemul 

SiCaFeDy, respectiv pentru sistemul SiCaFeDyZn, magnetizarea remanentă este de 

aproximativ 0.6 şi 0.4 emu/g, iar câmpul coercitiv de aproximativ 25 şi 35 G (1 G = 

10
-4

 T), valori concordante cu datele din literatură [81]. 

- Rezultatele obţinute în această lucrare demostrează că sistemele studiate pot fi 

considerate pentru potenţiale aplicaţii în termo-radioterapia cancerului. 
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