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•• CeCe esteeste specific la specific la nivelnivel NanoNano??

•• De De cece studiulstudiul parametrilorparametrilor energeticienergetici??

•• ConcluziiConcluzii

•• MetodeMetode experimentaleexperimentale

••RezultateRezultate experimentaleexperimentale
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CUPRINSCUPRINS



Nanostructura:
••ExistaExista o o dimensiunedimensiune criticacritica a a particulelorparticulelor de la care de la care fiecarefiecare

proprietateproprietate incepeincepe sasa se se modificemodifice
••FiecareFiecare proprietateproprietate poatepoate fifi modificatamodificata in in conditiiconditii

controlatecontrolate
••PentruPentru aplicatiileaplicatiile materialelormaterialelor multifunctionalemultifunctionale, , trebuietrebuie
luataluata in in considerareconsiderare schimbareaschimbarea maimai multormultor proprietatiproprietati..

NMP Nanosciences, Nanotechnologies, Materials 
and new Production Technologies 

Characterisation of nanostructured materials

Rolul parametrilor energetici in determinarea
stabilitatii si reactivitatii materialelor micro si

nanostructurate
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Dimensiuni critice



Influenta dimensiunii particulelor asupra
parametrilor energetici

ContributiiContributii la la intelegereaintelegerea urmatoarelorurmatoarelor aspecteaspecte::

⇒ Influenteaza dimensiunea particulelor stabilitatea de faza si energetica fazelor
polimorfe de oxizi?

⇒ Sunt suficient de cuprinzatoare actualele baze de date/diagrame de faze pentru a 
fi utilizate in evaluarea materialelor multifunctionale?

⇒ In ce masura proprietatile termodinamice ale materialelor nanocompozite pot fi
evaluate pornind de la proprietatile componentelor cu dimensiuni nano? 

⇒ Care sunt conditiile de mediu care favorizeaza fenomenele la scala nano si cum 
trebuie regandita modelarea termodinamica? 

⇒ Care este influenta diferitelor variabile compozitionale asupra energeticii fazelor
de oxizi nanostructurati?

⇒ Sunt corespunzatoare modelele existente privind defectele de structura pentru a 
explica formarea defectelor in nanomateriale?
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TehniciTehnici experimentaleexperimentale pentrupentru masuratorimasuratori
termodinamicetermodinamice

Marimi molare integrale

•Calduri de reactie

•Capacitati calorice

•Calduri de transformare

Calorimetrie

Marimi molare partiale

•Energii

•Enthalpii

•Entropii

Masuratori de 
echilibru

+

Metode electrochimice
(FEM +Titrare
coulometrica)

Marimi termodinamice
standard de formare

Marimi
molare
partiale

•Energii

•Enthalpii

•Entropii

• Potentiale chimice

•Activitati termodinamice

•Presiuni partiale

TitrareTitrare redoxredox pentrupentru determinareadeterminarea stariistarii de de oxidareoxidare in in 
compusiicompusii cu cu valentavalenta mixtamixta

Valenta medie a Mn in perovskitii complexi La-Mn
Corelatii cu stoichiometria oxigenului



ZrO2-xmol% Y2O3
Sintetizate prin metoda de 

coprecipitare chimica, dimensiunea
initiala a cristalitelor 8-13 nm, urmata
de calcinarea la diferite temperaturi
si pentru diferite perioade de timp si

apoi racite inainte de testare

NiAlFe(Al2O3)
NiAlCo(Al2O3)

Institute of Metallurgy and 
Materials Science 

“Aleksander Krupkowski”
Polish Academy of Sciences

PROIECT CEEX “NANOGRAF”-
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TermodinamicaTermodinamica nanosistemelornanosistemelor

Nanomaterialele sunt termodinamic metastabile (in ceea ce priveste entalpia 
si energia libera Gibbs) in raport cu materialele cristaline bulk.

Gsuprafata (J/m2)=Hsuprafata (J/m2)-TSsuprafata (J/m2K)
Gsuprafata (J/g)  =Gsuprafata (J/m2) x aria suprafetei (m2/g)

=(Hsuprafata (J/m2)-TSsuprafata (J/m2K)) x aria suprafetei (m2/g)
Gsuprafata (J/mol)= Gsuprafata (J/m2) x aria suprafetei (m2/mol)

= (Hsuprafata (J/m2)-TSsuprafata (J/m2K)) x aria suprafetei (m2/mol)

Datorita corelatiei dintre cresterea metastabilitatii si 
variatia energiei de suprafata, intersectarea (incrucisarea) 

domeniilor de stabilitate termodinamica este un fenomen 
specific la nivel nano.

In general, fazele metastabile polimorfe au energii de suprafata mai mici
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Tabelul 1
Entalpiile de suprafata si entalpiile de transformare corespunzatoare 
diferitelor forme polimorfe ale oxidului de aluminiu si dioxidului de zirconiu 

Oxidul

ΔHs
(Entalpia de 

suprafata 
J/m2)

ΔHtransf
(Entalpia 

transformarii de 
faza kJ/mol)

Suprafata
specifica (m2/mol)

α-Al2O3 2.6 ± 0.2 0 <10000

γ-Al203

1.7 ± 0.1 13.4 ± 2.0 (α - γ) >10000 la 298 K
>7500 la 800 K

AlOOH
(boehmite)

0.5 ± 0.1 4.9±2.4 5140

ZrO2 
(monoclinic)

6.5 ± 0.2 0 coarse

ZrO2 
(tetragonal)

2.1 ± 0.05 9.5 ± 0.4 4313-5545

ZrO2 (amorf) 0.5 ± 0.05 34 ± 4 37700
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Reprezentarea schematica a modificarii valorilor energiei
libere (intersectare a domeniilor de stabilitate a diferitelor

faze polimorfe) in sistemele cu nanoparticule
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TermodinamicaTermodinamica nanoparticulelornanoparticulelor 11

Implicatii pentru stabilitatea de faza si energetica fazelor
polimorfe

Stabilitatea
de faza

Controlul polimorfismului
la scara nano

Nanoparticulele sunt adesea forme polimorfe ale 
materialului bulk, avand proprietati fizice si chimice

diferite

Gasirea unor cai noi
de modificare controlata

a proprietatilor
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Masuratori HTDSC - probe YSZ cu dimensiuni diferite ale 
cristalitelor

Deplasarea punctelor tranzitiei de 
faza T        T+TM catre temperaturi

mai coborate o data cu scaderea
dimensiunii cristalitelor

Diagrama de faze dependenta de 
dimensiunea particulelor. Liniile solide
apartin unei diagrame standard ZrO2-
Y2O3 (zona mai bogata in ZrO2). Liniile
punctate reprezinta modificarea liniei

superioare a limitei de faza pentru
dimensiuni diferite ale particulelor
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TermodinamicaTermodinamica nanosistemelornanosistemelor 22

Efectul dimensiunii particulelor asupra proprietatilor
termodinamice

•Cerinta reevaluarii diagramelor de faze
considerand o noua variabila: 

dimensiunea particulelor/cristalitelor
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Rezultatele evidentiaza transformarea reconstructiva prin nucleere, 
transformare prin care atomii de oxigen se rearanjeaza intr-o structura 

hexagonala pentru a forma alpha alumina stabila termodinamic.

NiAlFe(Al2O3); NiAlCo(Al2O3)

Masuratori HTDSC - probe NiAl(Me)(Al2O3)

Influenta naturii dopantului Influenta concentratiei
dopantului
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Proba Vit de 
incalzire
(grd/min)

Caldura de 
transformare
(Peak 1) (J/g)

TOnset
(0C )

TPeak
(0C )

Caldura de 
transformare
(Peak 2) (J/g)

TOnset
(0C )

TPeak
(0C )

NiAlFe5(Al2O3) 20 -469.322 881 1013 -638.067 1138 1255

NiAlCo5(Al2O3) 20 -478.231 851 988 -1362.05 1124 1266

NiAlFe10(Al2O3) 20 -342.283 842 940

Al2O3     20 -56.7848 1201 1284
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Prezenta defectelor 
punctuale si modificarea 
concentratiei acestora cu 
temperatura pot fi corelate 
direct cu posibilitatea de 

precipitare a metalului 
utilizat ca dopant (in special 

Fe), ceea ce explica 
modificarea temperaturii de 

transformare de faza in 
functie de concentratia 

dopantului.

Intelegerea proceselor la interfata
corespunzatoare interactiilor Fe-Fe, Fe-
Al, NiAlFe si a secventelor posibile de 
formare a aluminei la interfata NiAlFe-
Al2O3 in conditiile tratamentului termic

Energiile de 
formare a 

defectelor in 
starea

nanocristalina

Corelatii intre
stabilitatea

termodinamica, 
morfologie, 
compozitie, 
conditiile de 

sinteza; corelatii
cu proprietatile

electrice si
magnetice

Studiul proceselor la interfata
TermodinamicaTermodinamica nanosistemelornanosistemelor 33
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ComportareaComportarea termodinamicatermodinamica a a materialelormaterialelor oxidiceoxidice micro micro sisi
nanostructuratenanostructurate esteeste dependentadependenta atatatat de de compozitiacompozitia chimicachimica,, cat cat sisi de de 
nanocristalinitatenanocristalinitate..

NoileNoile aspecteaspecte legate de legate de puternicaputernica dependentadependenta a a proprietatileproprietatile
termodinamicetermodinamice de de dimensiuneadimensiunea particulelorparticulelor evidentiazaevidentiaza cerintacerinta
reevaluariireevaluarii diagramelordiagramelor de faze in de faze in functiefunctie de de aceastaaceasta nouanoua variabilavariabila..

StudiulStudiul energeticiienergeticii fazelorfazelor polimorfepolimorfe de de oxizioxizi poatepoate fifi socotitsocotit ca un ca un 
prim pas in prim pas in vedereavederea gasiriigasirii unorunor caicai noinoi de de modificaremodificare controlatacontrolata a a 
proprietatilorproprietatilor. . DopareaDoparea cu cu diferitediferite elementeelemente sisi descrestereadescresterea
dimensiuniidimensiunii particulelorparticulelor ss--au au doveditdovedit a a fifi metodemetode eficienteeficiente..

StudiulStudiul proceselorproceselor la la interfatainterfata urmarescurmaresc stabilireastabilirea unorunor noinoi corelatiicorelatii
metodametoda de de sinteza/structura/proprietatisinteza/structura/proprietati astfelastfel incatincat sasa se se stabileascastabileasca
corelatiicorelatii noinoi intreintre metodametoda de de sintezasinteza/ / microstructura/proprietatimicrostructura/proprietati..
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