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Cap. I  Introducere 

 
 

In prezent există un interes crescând în studierea materialelor la scala 
nanometrică atât din punctul de vedere al cercetărilor fundamentale cât şi din cel al 
unor noi aplicaţii tehnologice [1,2].  

Proprietăţile interesante şi uneori neaşteptate ale nanoparticulelor sunt 
datorate în mare parte atomilor de la suprafaţă. In cazul nanoparticulelor magnetice o 
dată cu scăderea dimensiunii are loc trecerea de la sisteme poli-domeniu la sisteme 
mono-domeniu [3]. În cazul acestor nanoparticule, dacă energia termică este suficient 
de ridicată, poate fi observat comportamentul superparamagnetic [4]. 

Un sistem interesant de nanoparticule magnetice sunt nanoparticulele cu 
structura miez - coajă (core - shell). Esenţial pentru realizarea aplicaţiilor acestor 
sisteme este controlul proprietăţilor magnetice ale particulelor. O cale posibilă în acest 
scop o constituie acoperirea miezului magnetic cu un strat dintr-un alt material care să 
permită modificarea controlată a proprietăţilor sistemului. Miezul magnetic poate fi 
învelit cu un strat non-magnetic sau antiferomagnetic sau fero/feri-magnetic.  
 In teza de doctorat am studiat proprietăţile structurale, magnetice şi 
spectroscopice a următoarelor sisteme de nanoparticule: Fe3O4@PPy, Fe@Au, 
La0.67Sr0.33MnO3@Au şi La0.67Sr0.33MnO3@PPy.  

Scopul studiilor efectuate a fost de a sintetiza sisteme de nanoparticule 
magnetice cu structura miez-coajă, de a analiza proprietăţile lor structurale, magnetice 
şi spectroscopice în funcţie de condiţiile de preparare şi de a explica fenomenele fizice 
care au loc la interfaţa nanoparticulă – strat de acoperire, dependenţa magnetizării de 
saturaţie de metoda de preparare.  

Elementul de noutate este folosirea unor noi condiţii de sinteză, care se 
reflectă în proprietăţi noi, pentru a se apropia de cerinţele impuse de diverse aplicaţii şi 
pentru a îmbunătăţi performanţele.  

Structurile miez-coajă de nanoparticule magnetice cu înveliş de aur sunt 
recent raportate ca îmbunătăţesc stabilitatea chimică prin protejarea miezului de 
oxidare şi coroziune, şi prezintă o bună biocompatibilitate şi afinitate prin grupările 
terminale amino/tiol. 

Sistemele hibride pe bază de nanoparticule magnetice şi polimeri au atras un 
interes crescând în ultimii ani atât la nivel fundamental cât şi aplicativ datorită 
proprietăţilor deosebite, dificil de obţinut cu fiecare dintre materialele componente. 
Formarea structurilor hibride nanoparticule magnetice - polimer permite 
funcţionalizarea şi controlul proprietăţilor nanoparticulelor magnetice prin intermediul 
structurii şi compoziţiei polimerului [15-18]. Mai mult, proprietăţile atractive ale 
polimerilor ca de exemplu: stabilitatea structurală, elasticitatea, uşurinţa de a obţine 
polimerul sub diferite forme, rezistenţa la coroziune, rezistenţa mecanică, pot fi 
folosite împreună cu proprietăţile magnetice şi optice ale nanoparticulelor pentru 
obţinerea unor materiale multifuncţionale.  
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Cap. II Proprietăţile magnetice ale nanoparticulelor 
 
 

In Cap. II sunt analizate proprietăţile magnetice ale nanoparticulelor 
magnetice, este prezentat efectul dimensiunii asupra proprietăţilor magnetice, este 
descris comportamentul superparamagnetic, sunt amintite principalele forme de 
anizotropie pentru nanoparticule, este prezentată inversarea magnetizării în modelul 
Stoner-Wohlfart, sunt descrise interacţiunile magnetice interparticule, este analizată 
curba de histerezis magnetic şi dependenţa magnetizării în funcţie de temperatură în 
regim de răcire în câmp nul şi câmp magnetic diferit de zero ZFC-FC. 

Pentru a cataloga o probă ca fiind superparamagnetică trebuie îndeplinite cel 
puţin două condiţii:  
(i) In limita termodinamică şi scala de timp finită, magnetizarea nu trebuie să prezinte 
histerezis (nu are câmp coercitiv). 
(ii) A doua condiţie: cu excepţia cazului de efecte de interacţiuni interparticule, curba 
de magnetizare pentru o probă izotropă trebuie să fie dependentă de temperatură în 
măsura în care curbele înregistrate la diferite temperaturi trebuie să se suprapună 
aproximativ în graficul după H/T, după corecţia de dependenţă de temperatură a 
magnetizării spontane. 
 
 
 
 
 

Cap. III Sinteza nanocompozitelor 
Fe3O4@PPy, Fe@Au, La0.67Sr0.33MnO3@Au şi La0.67Sr0.33MnO3@PPy 

 
 

Cap. III cuprinde metodele de sinteză folosite şi particularităţile condiţiilor de 
sinteză ale celor patru sisteme de nanoparticule investigate: Fe3O4@PPy, Fe@Au, 
La0.67Sr0.33MnO3@Au şi La0.67Sr0.33MnO3@PPy.  

 
Nanoparticulele de magnetită au fost sintetizate prin coprecipitarea ionilor de 

Fe3+, Fe2+ în soluţie apoasă, împreună cu NH4OH în exces. Au fost utilizate diferite 
combinaţii de surfactanţi cu acidul miristic (MA), acidul lauric (LA) şi acidul dodecil-
benzen-sulfonic (DBS). Combinaţiile studiate au fost MA+DBS, LA+DBS şi 
DBS+DBS. Nanocompozitele bazate pe polipirol au fost obţinute prin polimerizarea 
oxidativă a pirolului (Py) în soluţie apoasă folosind persulfat de amoniu (APS) ca 
agent oxidant în prezenţa suspensiei stabilizate de ferofluid. În Tabelul 3.1 sunt 
prezentate datele referitoare la sinteza celor patru tipuri de compozite pe bază de 
polipirol şi ferofluide magnetice împreună cu rezultatele analizelor elementale 
realizate prin spectroscopie atomică de emisie cu excitare în plasmă inductivă  
(ICP-AES). 
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Tabelul 3.1 Analiza elementală a nanocompozitelor de tip Fe3O4 @ PPy 

Proba 
Nanofluid 
magnetic 

C 
(%) 

H 
(%) 

N 
(%) 

S 
(%) 

Fe 
(%) 

Fe3O4 
(%) 

PPy-F1 
Fe3O4 / 

MA+DBS 
22.63 3.07 1.79 1.07 44.50 61.45 

PPy-F2 
Fe3O4 / 

LA+DBS 
21.32 3.08 1.11 0.88 46.20 63.79 

PPy-F3 
Fe3O4 / 

DBS+DBS 
16.97 1.96 2.32 1.33 48.40 66.83 

PPy-F4* 
Fe3O4 / 

DBS+DBS 
13 1.82 1.32 0.88 54.80 75.67 

* polimerizarea pirolului s-a efectuat la temperatura de 0◦C. 
 
Nanoparticulele core-shell Fe@Au au fost preparate prin metoda micelelor 

inverse folosind ca şi surfactant bromura de cetiltrimetilamoniu (CTAB) iar ca şi 
cosurfactant 1-butanol, Tabelul 3.2. 

 

Tabelul 3.2. Condiţiile de sinteză ale nanoparticulelor core-shell Fe@Au 
Rapoarte molare  

Proba surfactant : HAuCl4 surfactant : FeSO4 FeSO4 : HAuCl4 
FA1 10.4 14 1.5 
FA2 2.1 14 1.8 
FA3 8.2 14 7.2 

 
 Manganitul La0.67Sr0.33MnO3 a fost preparat prin metoda sol-gel, folosind 
acidul dietilentriaminpentaacetic ca şi agent gelifiant [61-64]. Acoperirea cu un înveliş 
de Au a manganiţilor s-a efectuat prin metoda ”seeding”, Tabelul 3.3. 
 

Tabelul 3.3 Condiţiile de sinteză şi compoziţia (wt%) probelor LSA 

Proba 
Concentraţia în soluţia 

de sinteză(wt%) 
 

Concentraţia determinată prin 
ICP-AES (wt%) 

 

Raport molar 
Au(OOCCH3)3: 

LSMO Au Sr Mn  Au Sr Mn LSMO 
LSA1 5 81.47 2.40 4.58  83.23 1.70 3.10 12.64 
LSA2 2.5 68.59 4.08 7.72  67.08 2.96 5.62 23.0 
LSA3 1 31.48 8.90 16.84  33.10 6.83 13.19 54.0 
 

 Acoperirea La0.67Sr0.33MnO3 cu polipirol (PPy) a fost făcută prin 
polimerizarea pirolului în soluţia apoasă folosind persulfatul de amoniu (APS) ca şi 
agent oxidant în prezenţa suspensiei stabilizate de manganit, Tabelul 3.4. 
 

Tabelul 3.4. Parametrii de sinteză ale nanocompozitelor LSMO@PPy 

Proba 
Py / LSMO 

raport molar 
acid oleic 
surfactant 

LSMO - da 
#1 0.66 da 
#1’ 0.66 nu 
#2 3.33 da 
#2’ 3.33 nu 
#3 6.25 da 
#4 10 da 
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Cap. IV Caracterizarea morfologică şi structurală  
a nanocompozitelor 

Fe3O4@PPy, Fe@Au, La0.67Sr0.33MnO3@Au şi La0.67Sr0.33MnO3@PPy 
 
 

In Cap. IV este descrisă metodica experimentală folosită pentru a analiza 
proprietăţile morfologice şi structurale ale nanocompozitelor investigate, sunt studiate 
distribuţiile de diametre a nanocompozitelor, iar structura cristalină este investigată 
prin difracţie de raze X.  
 

 
4.3. Rezultate experimentale 

 
4.3.1 Morfologia nanocompozitelor Fe3O4@Ppy [67-69] 
 

In funcţie de natura surfactantului au fost obţinute diferite distribuţii ale 
diametrelor nanoparticulelor de Fe3O4. Aceste diferenţe pot fi evidenţiate prin 
reprezentarea grafică a produsului Nf(V) în funcţie de V precum în Fig. 4.7 (a) şi (b), 
unde V reprezintă volumul nanoparticulei şi f(V) prezintă distribuţia lognormală 
exprimată în funcţie de V. Funcţia de distribuţie lognormală este dată de relaţia[78]: 

( )
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0

2 /ln

2

1
exp

2

1

σπσ
DD

D
Df

   (4.11) 
unde D este diametrul, D0 este diametrul mediu, iar σ este abaterea standard. 

Se observă în Fig. 4.7(a) că nanoparticulele stabilizate cu MA+DBS sau 
LA+DBS prezintă o distribuţie îngustă cu un singur pic, iar distribuţia obţinută pentru 
ferofluidul stabilizat cu DBS+DBS prezintă două maxime care rezultă din 
suprapunerea a două contribuţii diferite. Diametrele medii ale nanoparticulelor 
calculate din fitarea curbelor din Fig. 4.7 sunt date în Tabelul 4.1.  

 

       
Fig. 4.7 Distribuţia fracţiilor volumice a nanoparticulelor  

(a) Fe3O4 / MA+DBS şi Fe3O4 / LA+DBS  (b) Fe3O4 / DBS+DBS 
 
Imaginile de HRTEM a nanocompozitelor magnetice sunt prezentate în Fig. 

4.8 şi 4.9. Stratul de PPy care le acoperă are o grosime de aproximativ 1.5 - 3.5 nm. 
Cel mai gros strat de PPy a fost obţinut pentru compozitul PPy-F3 preparat la 
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temperatura camerei şi realizat pe bază de ferofluid de tip Fe3O4/DBS+DBS. Cel mai 
subţire strat s-a obţinut utilizând acelaşi tip de ferofluid, Fe3O4/DBS+DBS, dar 
polimerizat la temperatura de 00C (proba PPy-F4).  

 

Tabelul 4.1. Dimensiunile nanoparticulelor de ferofluid determinate prin TEM 
Ferofluid  

 Fe3O4 / 
MA+DBS 

Fe3O4 / 
LA+DBS 

Fe3O4 / 
DBS+DBS 

7.9 D0
TEM 

(nm) 
7.2 7.6 

11.4 
0.19 

σTEM 0.217 0.193 
0.179 

  

 

                 
Fig. 4.9. Imaginile HRTEM a probei de nanocompozit PPy-F1 
preparată cu fluid magnetic de tipul Fe3O4 / MA+DBS 

 
 
 

4.3.2. Morfologia şi structura nanocompozitelor Fe@Au [72] 
 

Distribuţiile diametrelor nanoparticulelor Fe@Au, determinte din imaginile 
TEM, corespunzătoare probelor FA1, FA2 şi FA3 sunt prezentate în Fig. 4.11. Se 
observă că distribuţia diametrelor corespunzătoare probei FA1 este mai largă. Aceasta 
poate fi fitată doar prin suprapunerea proporţională a două distribuţii lognormale 
diferite (proporţiile rezultate sunt 0.498 şi respectiv 0.502). Parametri de fitare obţinuţi 
sunt prezentaţi în Tabelul 4.2.  
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0.00

0.04

0.08

0.12

0.16

0.20
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Fig. 4.11. Distribuţia diametrelor 
nanoparticulelor de Fe@Au 
corespunzătoare probelor FA1, FA2 
şi FA3. Liniile continue reprezintă 
cea mai bună fitare folosind funcţia 
lognormală 
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Tabelul 4.2 Parametri celei mai bune fitări ale diametrelor nanoparticulelor, 
D0 şi dispersia σ folosind funcţia de distribuţie lognormală 

 FA1 FA2 FA3 
4.78 D0 

(nm) 8.57 
7.1 7.4 

0.32 
σ 

0.56 
0.35 0.33 

 

Spectroscopia EDX (energy-dispersive X-ray spectroscopy) a fost utilizată 
pentru a analiza un ansamblu de aproximativ 50 de nanoparticule şi separat pentru o 
singură nanoparticulă. Spectrele sunt prezentate în Fig. 4.13 şi corespund 
nanoparticulelor din proba FA1. Se observă că atât Au cât şi Fe sunt prezente în 
spectrul înregistrat pentru o singură nanoparticulă, cât şi în spectrul ansamblului de 
nanoparticule. Această remarcă împreună cu analiza XPS dovedeşte formarea 
structurii core-shell.  
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Difractogramele probelor Fe@Au sunt prezentate în Fig. 4.14. Dimensiunile 
medii ale nanocristalitelor calculate sunt:  

- pentru învelişul de Au  <DAu>1= 24.5 nm,  <DAu>2= 22.1 nm,  <DAu>3= 24.8 nm  
- pentru  miezul de   Fe  <DFe>1 = 14.6 nm,  <DFe>2 = 12.0 nm,  <DFe>3 = 15.1 nm.  

In concordanţă cu structura core-shell valorile determinate pentru învelişul de 
Au sunt mai mari decât valorile găsite pentru miezul de Fe. Pe de altă parte, atât pentru 
învelişul de Au cât şi pentru miezul de Fe, dimensiunile calculate din analiza profilului 
liniilor de difracţie sunt mult mai mari decât valorile observate în imaginile de 
microscopie electronică TEM şi HRTEM. 
 

 

Fig. 4.14. Difractogramele 
corespunzătoare probelor 
FA1, FA2 şi FA3 

Fig. 4.13. Spectrul EDX al unui 
ansamblu de 50 de nanoparticule şi 
separat spectrul EDX al unei 
singure nanoparticule 
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4.3.3. Morfologia şi structura nanocompozitelor La0.67Sr0.33MnO3@Au [73] 
 

In cazul probei LSA1, imaginea HRTEM din Fig. 4.15, prezentând 
nanoparticule globulare mari cu diferite forme, sugerează că în interiorul unei 
nanoparticule s-ar putea afla mai multe miezuri. In cazul probelor LSA2 şi LSA3 din 
Fig. 4.16, datorită reducerii proporţiei de Au, se observă formarea de învelişuri mai 
subţiri, iar ca şi rezultat numărul nanoparticulelor cu mai multe miezuri de LSMO este 
redus semnificativ. De asemenea se observă că tendinţa de formare de structuri 
autoasamblate este crescută în cazul probei LSA2.  

 

      

         
In Fig. 4.17 (a) şi (b) sunt prezentate imaginile TEM şi HRTEM a unui 

ansamblu de particule de LSMO. Se observă pe lângă nanoparticule bine dispersate şi 
aglomerări de nanoparticule.  

 
Fig. 4.17 (a) imaginea TEM a unui ansamblu de nanoparticule de LSMO 
               (b) imaginea HRTEM a unui cluster de nanoparticule de LSMO 

 

Distribuţiile diametrelor pentru probele LSMO şi LSA sunt prezentate în Fig. 
4.18 (a) şi (b). Linia continuă din Fig. 4.18 (a) reprezintă ca mai bună fitare obţinută 
prin suprapunerea a două distribuţii lognormale (proporţiile sunt 0.824 şi respectiv 
0.176). Distribuţia situată la diametre mai mari poate fi cauzată de contribuţia 
agregatelor de nanoparticule. Agregarea poate să apară datorită stabilizării insuficiente 
a nanoparticulelor. In Fig. 4.18 (b) se observă obţinerea unei distribuţii înguste pentru 
probele LSA2 şi LSA3, preparate cu concentraţii de Au mai mici de 67wt%. Aceasta 
reflectă tendinţa ce se observă în Fig. 4.16. 

Fig. 4.16. Imaginea HRTEM a unui 
ansamblu de nanoparticule din proba 
LSA2 şi LSA3 

Fig. 4.15. Imaginea HRTEM 
a unui ansamblu de nanoparticule 
din proba LSA1 
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Fig. 4.18. Distribuţiile diametrelor nanoparticulelor determinate din imaginile TEM 
pentru: (a) nanoparticulele goale de LSMO şi (b) probele LSA1-LSA3. Liniile 
continue reprezintă cea mai bună fitare folosind Ec. (4.11) 

 
Creşterea concentraţiei de Au pana la 83wt% în cazul probei LSA1, 

determină o distribuţie mai largă cu vârful deplasat spre diametre mai mari. Acesta 
sugerează că prin creşterea proporţiei de Au(OOCCH3) în soluţie, se induce o 
destabilizare a învelişului de surfactanţi a nanoparticulelor de manganit, crescând 
ponderea interacţiunilor interparticule. Acest mecanism poate explica acoperirea 
agregatelor cu Au, după cum se observă în imaginea HRTEM a probei LSA1 din Fig. 
4.15. 
 

Tabelul 4.3. Parametrii celei mai bune fitări a distribuţiei diametrelor 
nanoparticulelor de LSMO@Au, folosind Ec. (4.11). Ultimul rând prezintă 
valorile medii estimate ale grosimii învelişului de aur, folosind valorile D0 şi 
rapoartele Fe/Au wt% obţinute din ICP-AES 

 LSMO LSA1 LSA2 LSA3 

4.44 7.15 4.94 0.48 D0 (nm) 
6.21    

     

0.33 0.23 0.15 0.145 
σ 

0.15    
     

δ (nm) - 1.14 0.5 0.15 
 

Parametrii de fitare a datelor prezentate în Fig. 4.18 (a) şi (b) sunt daţi în  
Tabelul 4.3. Al treilea rând din Tabelul 4.3 prezintă valorile medii ale învelişului de 
Au calculate din rapoartele masice Au/LSMO, determinate prin ICP-AES (Tabel 3.3), 
folosind stoechiometria La0.67Sr0.33MnO3. In timpul sintezei învelişurile subţiri de Au 
ale nanoparticulelor previn formarea de agregate, prin reducerea interacţiunilor 
dipolare interparticule. Peste valoarea critică a grosimi învelişului de Au se formează 
clusteri de Au înglobaţi cu nanoparticule.  
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4.3.4. Morfologia nanocompozitelor La0.67Sr0.33MnO3@PPy [77] 
 

In Fig. 4.21 şi 4.22 sunt prezentate imaginile HRTEM ale nanocompozitelor 
magnetice. Se observă că nanoparticulele sunt grupate în clusteri. Nanoparticulele de 
LSMO, care sunt mai întunecate sunt înconjurate de un strat mai deschis. Acest strat 
este de aproximativ 2.0 – 3.5 nm grosime, iar contrastul sugerează că este stratul de 
polimer (PPy). De menţionat faptul că diferitele plane atomice cristaline pot fi 
observate în cazul unor particule. Se observă că polimerul care înconjoară 
nanoparticulele magnetice apare puternic legat de suprafaţa nanoparticulelor, rezultând 
o conexiune intimă între cele două componente. Din acest fapt rezultă o importantă 
interacţiune între PPy şi suprafaţa nanoparticulelor.  
 

        

      
 

In Fig. 4.23 este prezentată o imagine TEM corespunzătoare unui ansamblu 
de nanoparticule. Se observă că nanoparticulele au tendinţa de a forma aglomerări care 
sunt înglobate în polimer.  
 

 
Fig. 4.23. Imaginea TEM a unui ansamblu de 
nanoparticule corespunzătoare probei #3 

 
  

Fig. 4.22. Imaginea HRTEM 
corespunzătoare probei #4 

 

Fig. 4.21. Imaginea HRTEM  
corespunzătoare probei #3  
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Cap. V Proprietăţi magnetice şi spectroscopice 
ale nanocompozitelor 

Fe3O4@PPy, Fe@Au, La0.67Sr0.33MnO3@Au şi La0.67Sr0.33MnO3@PPy 
 
 

In Cap. V este descrisă metodica experimentală folosită pentru analiza 
proprietăţilor magnetice şi spectroscopice ale nanocompozitelor studiate, curbele de 
histerezis şi ZFC-FC sunt analizate ţinând cont de analiza compoziţională obţinută din 
datele de spectroscopie fotoelectronică în domeniul razelor X şi spectroscopie atomică 
de emisie cu excitare în plasmă inductivă ICP-AES. 

 
5.4 Rezultate experimentale 

 
5.4.1 Magnetizarea Fe3O4@PPy [67-69] 
 

Curbele de magnetizare pentru nanocompozitele cu PPy, măsurate la 
temperatura camerei, sunt prezentate în Fig. 5.14. Pentru a putea fi comparate între ele, 
valorile magnetizărilor sunt raportate la conţinutul de magnetită specific fiecărei probe. 
Pentru toate cele trei combinaţii de nanoparticule de ferofluid, magnetizarea nu 
prezintă histerezis fiind în concordanţă cu un comportament de tip superparamagnetic 
[82].  

     

 
În baza modelului propus de Chantrell [92] magnetizarea unui sistem compus 

din nanoparticule superparamagnetice este dată de ecuaţia:  

( )
( ) ( ) ( )

( ) ( )

 








=
mmm
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S
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dDDf
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MTHM ,
  (5.12) 

unde V(Dm) reprezintă aşa numitul volum magnetic asociat miezului magnetic ordonat 
al nanoparticulei în funcţie de diametrul magnetic, H reprezintă câmpul magnetic 
aplicat iar f(Dm) este funcţia de distribuţie după diametre a nanoparticulelor şi care este 
considerată ca fiind de tip lognorm.  

Fig. 5.14. Comportamentul magnetizării în funcţie de câmpul magnetic aplicat, 
la temperatura camerei pentru nanoparticulele acoperite cu PPy. Liniile 
continue reprezintă cea mai bună fitare a magnetizărilor pentru fiecare probă 
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 Curbele de magnetizare M(H) au fost fitate folosind Ec. (5.12). Valorile 
parametrilor de fitare sunt prezentate în Tabelul 5.1. Se poate observa cum datorită 
efectelor combinate ale surfactanţilor şi polimerului se realizează o creştere 
semnificativă a magnetizării de saturaţie comparativ cu valorile obţinute pentru 
pulberile de nanofluid uscat. Este evident că diametrul magnetic al unei nanoparticule 
core-shell este mai mic decât diametrul său real, Dm < D. Mai mulţi autori au indicat ca 
sursă a acestui fapt existenţa unui strat dezordonat magnetic sau nonmagnetic aflat la 
suprafaţa nanoparticulelor [85,92-94]. 

 

Tabelul 5.1. Diametrele caracteristice D0m, dispersia σm şi magnetizarea de 
saturaţie Ms  calculate pentru miezurile magnetice ale nanoparticulelor 
pentru diferite probe compozite.  

Proba 
D0m 

(nm) σm 
MS 

(emu/g_Fe3O4) 
Keff 

(J/cm3) 
Fe3O4/MA+DBS 6.4 0.43 50 3.1 410×  
Fe3O4/LA+DBS 6.4 0.37 49 3.9 410×  

6.6 0.34 4.1 410×  
Fe3O4/DBS+DBS 

9.46 0.31 
65 

4.3 410×  
PPy-F1 6.6 0.35 81 2.6 410×  

PPy-F2 7.5 0.346 75 2.6 410×  

6.9 0.240 6 410×  

PPy-F3 
9.8 0.260 

75.7 
4 410×  

6.4 0.189 3.3 410×  

PPy-F4 
9.2 0.175 

71 
3.5 410×  

 

Dependenţele magnetizării în funcţie de temperatură în regim ZFC-FC sunt 
prezentate în Fig. 5.15. Curbele sunt tipice unui comportament superparamagnetic.  

 
Folosind modelul superparamagnetic şi prin calcularea diferenţei dintre 

curbele FC şi ZFC se obţine dependenţa în funcţie de temperatură a magnetizării 
termoremanente (TRM). Dependenţa TRM de temperatură este corelată direct cu 
procesul de deblocare care apare la sistemele de nanoparticule magnetice atunci când 
temperatura creşte în câmp magnetic nul, în urma unui proces de FC. Prin urmare 
TRM este suma momentelor magnetice care sunt încă blocate şi care în prealabil au 
fost răcite în câmp. Deblocarea apare atunci când energia termică depăşeşte înălţimea 
barierei energiei de anizotropie ΔEa. Bariera de energie poate fi exprimată, la modul 

 
 
Fig. 5.15. Dependenţele de temperatură 
ale magnetizărilor în regim de răcire în 
câmp nul, “zero-field cooling” (ZFC) şi 
răcire în câmp diferit de zero, ”field 
cooling” (FC) pentru probele de 
nanocompozite de Fe3O4 cu PPy. 
Câmpul magnetic aplicat a fost 100 Oe. 
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general [4], 
ΔEa = KVm(1 – H/Hc)

2    (5.13) 
unde K este densitatea de energie după anizotropia axială, Vm este volumul miezului 
magnetic al nanoparticulei (asociat cu Dm) şi HC este câmpul coercitiv.  
Pentru magnetizarea TRM este valabilă următoarea ecuaţie [91]: 

0

ln),(
τ

m
Bm

t
TkHTKV =     (5.14) 

unde τ0 este timpul de relaxare microscopic (de obicei având valoarea de 10-9 sec), kB 
este constanta lui Boltzmann şi t este timpul de relaxare necesar trecerii barierei, de 
obicei este considerat ca şi egal cu timpul de măsurătoare tm. tm are valori tipice care 
variază între 10 sec şi 100 sec, iar valorile ln(tm/ τ0) variază între 23 – 27.  

Derivata TRM în funcţie de temperatura este proporţională cu distribuţia 
barierelor de energie ale nanoparticulelor magnetice. Derivatele diferenţei MFC - MZFC 
în funcţie de temperatură pot fi exprimate printr-o funcţie descrisă în Ec. (5.15) [95]: 

( )
( )

( ) ( )( )0,0,
/1

/ln

3
0

2

2

2

TVfTV
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HkM
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MM
mm

C

mBSZFCFC
α

τ
−

−=
∂

−∂   (5.15) 

În Fig. 5.16 (a) şi (b) sunt prezentate distribuţiile barierelor de energie pentru 
probele PPy-F1, PPy-F2 şi respectiv PPy-F3, PPy-F4. Se observă o distribuţie cu 
două maxime, la fel ca şi cele calculate din imaginile TEM ale ferofluidului 
DBS+DBS. Distribuţiile barierelor de energie din Fig. 5.16 sunt corelate (Ec. 5.13) cu 
volumul miezului magnetic Vm, (Dm). Dacă distribuţia este considerată lognormală, în 
cazul TRM, produsul Vm f(Vm) poate fi calculat din parametri rezultaţi din fitarea 
curbelor de magnetizare M(H), prezentate în Tabelul 5.1. Comparând maximul 
produsului Vm f(Vm) cu maximele curbei din Fig. 5.16(a) – (b) şi folosind Ec. (5.14) se 
pot calcula valorile efective ale constantelor de anizotropie axială Keff. Valorile 
calculate pentru constanta de anizotropie Keff sunt prezentate în Tabelul 5.1. Calculele 
au putut fi efectuate deoarece temperaturile corespunzătoare poziţiilor maximelor 
distribuţiei barierelor de energie date de Ec. (5.15), nu depind de factorii de dispersie σ 
corespunzători fiecărei distribuţii [96].  
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Fig. 5.16. Dependenţa în funcţie de temperatură a derivatei  
-MTRM pentru probele de nanocompozite cu PPy: 
(a) preparate cu Fe3O4 / MA+DBS şi Fe3O4 / LA+DBS,  
(b) preparate cu Fe3O4 / DBS+DBS. 
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Magnetizările la saturaţie MS pentru compozitele realizate prin uscarea celor 
trei ferofluide se situează în jurul valorii de 65 emu/g de Fe3O4 în concordanţă cu 
valorile magnetitei nanometrice raportate în literatură [83-90]. Magnetizarea de 
saturaţie la 300K pentru nanoparticule de magnetită cu diametrale mai mici de 100nm 
are valori cuprinse în intervalul MS = 30 - 65 emu/g, mai mici decât magnetizarea de 
saturaţie a magnetitei masive, MS

masiv = 92 emu/g. Acest fapt este în general atribuit 
contribuţiei semnificative la magnetizare a dezordinii momentelor magnetice de spin 
de la suprafaţa nanoparticulelor [85,91]. Valori mai mari pentru MS  au fost obţinute 
pentru nanocompozitele PPy-F1 şi PPy-F4 în comparaţie cu valorile obţinute pentru 
ferofluide. Aceste rezultate arată că polimerizarea cu pirol în jurul nanoparticulelor 
magnetice poate induce o reducere a dezordinii spinilor de suprafaţă în magnetită 
printr-un proces de transfer de electroni.  
 Pentru a investiga originea creşterii semnificative a magnetizării de saturaţie 
comparativ cu valorile obţinute pentru pulberile de nanofluid uscat, au fost înregistrate 
spectrele de absorbţie în infraroşu pe intervalul 400 – 4000 cm-1 cu ajutorul unui 
fotospectrometru JASCO FTIR-6100. 

In Fig. 5.17 este prezentat spectrul FTIR corespunzător polimerului pur PPy 
dopat cu DBS şi spectrele corespunzătoare probelor PPy-F1 şi PPy-F3. Spectrele FTIR 
ale nanocompozitelor conţin benzile de absorbţie caracteristice atât Fe3O4 cât şi PPy. 
Banda intensă de absorbţie situată la aproximativ 580 cm-1 este caracteristică Fe3O4  
[97,98]. Benzile caracteristice PPy apar în intervalul 500 – 1700 cm-1. Este bine 
cunoscut faptul că benzile de absorbţie ale PPy sunt influenţate de gradul de oxidare şi 
lungimea conjugării lanţului PPy [99]. Benzile de absorbţie caracteristice vibraţiilor 
lanţului pirolului, situate la 914, 1198 şi 1465 cm-1 în spectrul probei PPy, sunt 
deplasate semnificativ spre frecvenţe mai joase în spetrele nanocompozitelor. Acest 
fapt indică un grad mai mare de oxidare a PPy în nanocompozite faţă de PPy 
convenţional [100]. 

 

 
 

 O explicaţie calitativă a acestui nou efect al proprietăţilor magnetice prin 
acoperirea cu PPy a magnetitei poate fi dată considerând procesul de transfer de 
sarcină de la polimerul conductor la ionii de fier de la suprafaţa magnetitei. Aceasta 
implică electronii π delocalizaţi aparţinând PPy conjugat care pot penetra sub suprafaţa 
nanoparticulelor de magnetită. Deoarece ne referim la ionii de fier situaţi în 
vecinătatea suprafeţei va avea loc o creştere a contribuţiei suprafeţei la momentul 
magnetic total al nanoparticulei acoperite cu PPy.  

 
 
 
 
Fig. 5.17 Spectrele FTIR 
corespunzătoare PPy dopat cu 
DBS şi a probelor PPy-F1 şi PPy-
F3 
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5.4.2. Spectrele XPS şi magnetizarea ale nanocompozitelor de Fe@Au [72] 
 

Studiile XPS ale nanoparticulelor Fe@Au arată că între miezul magnetic de 
Fe şi coaja de Au se formează un strat intermediar amorf de oxid de Fe. Referitor la 
originea învelişului interior de oxizi de fier, acesta a rezultat în urma oxidării 
nanoparticulelor de fier înainte ca acestea să fie acoperite complet cu aur. Ţinând cont 
de rezultatele obţinute prin XPS, se poate reprezenta schematic o secţiune a unei 
nanoparticule, Fig. 5.19. 

   
Fierul oxidat poate fi considerat ca o faza dezordonată de amestec de FeO şi  

Fe2O3 [102] deoarece prin XRD nu se observă oxizi ordonaţi.  
Se poate considera că după un timp îndelungat de corodare cu ioni de argon, 

datorită poziţionării spaţiale aleatoare a nanoparticulelor, structura medie a unei 
nanoparticule secţionate poate fi considerată ca şi în Fig. 5.19.  
 

Tabelul 5.3. Compoziţia probelor în procente masice şi molare, calculată din datele XPS 
Fe(0) oxid de Fe  Au CTAB 

Proba 
wt% molar% wt% molar% wt% molar% wt% molar% 

FA1 21.83 58.28 57.70 26.92 18.50 13.99 1.97 0.81 
FA2 22.22 60.40 58.36 27.72 10.70 8.24 8.72 3.64 
FA3 28.47 68.05 59.39 25.40 6.81 4.6 5.33 1.95 

 
Valorile calculate a concentraţiei masice şi molare a probelor investigate sunt 

prezentate în Tabelul 5.3.  
Curbele de magnetizare în funcţie de câmpul magnetic aplicat M = f(H) 

pentru probele Fe@Au sunt prezentate în Fig. 5.20. Valorile experimentale ale 
magnetizării au fost normalizate prin împărţire la conţinutul de material magnetic, din 
Tabelul 5.3. In acest fel se pot compara proprietăţile magnetice ale probelor studiate. 
Se observă că magnetizările nu prezintă histerezis, prezentând un comportament tipic 
superparamagnetic.  

 
 
 
 
Fig. 5.19. Structura core-shell a unei 
nanoparticule Fe@Au secţionate. 
Miezul de Fe(0) este înconjurat de un 
strat de oxizi de Fe având o coajă de 
Au 
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Tabelul 5.4. Diametrul caracteristic D0
(m), dispersia σm şi magnetizarea la saturaţie 

MS calculate pentru miezul magnetic corespunzătoare fiecărei probe. Ultima coloană 
prezintă valorile constantei de anizotropie efectivă Keff calculate combinând 
parametri de fitare a dependenţelor M(H) cu analiza M(T) în regim ZFC-FC 

Proba 
D0

(m) 
(nm) σm MS 

(emu/g(proba) ) 
Keff 

(105 J/m3) 
2.7 0.26 9.05 

FA1 
4.84 0.46 

17.2 
2.23 

FA2 4.5 0.49 9.7 2.25 
FA3 6.6 0.39 5.5 5.24 

 
 Diametrul magnetic mediu D0

(m) al miezului ordonat magnetic de Fe diferă 
de diametrul fizic al miezului din interiorul coajei de Au. Acest lucru este datorat, în 
cazul nostru, de o interfaţă de straturi dezordonate magnetic dintre miezul de Fe şi 
coaja interioară de oxizi de fier [85,92-94].  

Curbele de magnetizare M(H) au fost fitate cu Ec. (5.12). Calculele au fost 
efectuate după metoda descrisă în referinţele [1,67]. In cazul specific al probei FA1, 
din Tabelul 5.4, două distribuţii suprapuse au fost folosite pentru calcule [67]. 
Rezultatele celei mai bune fitări pentru fiecare probă sunt prezentate în Fig. 5.20 prin 
liniile continue. Parametrii de fitare pentru probele Fe@Au sunt daţi în Tabelul 5.4. 
După cum se observă, mergând de la proba FA1 la FA3, diametrul mediu magnetic 
creşte pe când magnetizarea de saturaţie scade. Acest fapt se datorează creşterii 
volumului mediu al nanoparticulei, prin dispersia distribuţiei un număr mare de 
particule sunt blocate chiar şi la temperatura camerei.  

Dependenţa magnetizării în funcţie de temperatură în regim ZFC-FC pentru 
probele Fe@Au este prezentată în Fig. 5.21. Forma curbelor este tipică particulelor 
superparamagnetice.  

 
Fig. 5.20. Magnetizarea în funcţie de 
câmpul magnetic aplicat, la temperatura 
camerei, corespunzătoare probelor FA1, 
FA2 şi respectiv FA3. Magnetizarea 
absolută este calculată în funcţie de 
conţinutul de Fe specific fiecărei probe. 
Linia continuă reprezintă cea mai bună 
fitare folosind Ec. (5.12) 
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In Fig. 5.22 sunt prezentate distribuţiile barierelor de energie, deduse din 
derivata cu temperatura a magnetizării termoremanente TRM pentru nanoparticulele 
Fe@Au investigate. 
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 De menţionat faptul că pentru particule nanometrice nu există o 
corespondenţă liniară între temperaturile de deblocare şi volumele miezurilor ordonate 
magnetic. In Ec. (5.14) densitatea de anizotropie K nu este o constantă şi trebuie tratată 
ca o valoare efectivă Keff=K0+CKS, unde K0 reprezintă contribuţia volumică axială, KS 
reprezintă contribuţia densităţii de suprafaţă şi C este o constantă specifică unei 
anumite nanoparticule [104]. La scala nanometrică anizotropia de suprafaţă KS 
reprezintă o contribuţie importantă, fiind dependentă de dimensiunile nanoparticulei. 
Valorile calculate ale Keff , urmând referinţa [67], pentru care s-a folosit ln(tm/τ0)=26 
sunt date în Tabelul 5.4. De obicei ecuaţia Keff=K0+CKS poate fi exprimată: 

Smeff K
D

KK
)(

0
0

6+=     (5.16) 

In Fig. 5.23 este prezentată dependenţa Keff de 6/D0
(m) folosind datele din 

Tabelul 5.4. Dependenţa de diametru este în concordanţă cu Ec. (5.16) iar panta 
dreptei reprezentă contribuţia de suprafaţă KS=0.66 ×10-3 J/m3. Pentru proba FA1 au 
fost considerate două seturi de valori corespunzătoare celor două distribuţii suprapuse. 
Se observă că intersecţia dreptei cu axa Keff este negativă, iar valoarea absolută este 
|K0|=5.96×105 J/m3. De remarcat faptul că valoarea găsită este cu un ordin de mărime 
mai mare decât valoarea obişnuită magnetocristalină.  

 
Fig. 5.22. Derivata după T a 
magnetizării termoremanente în 
funcţie de temperatură 
corespunzătoare probelor Fe@Au. 
Proba FA1 prezintă două maxime 
situate la T=26K şi T=37K. In 
cazul probelor FA2 şi FA3 
maximele sunt situate la 30K şi 
respectiv 22K. 

 
 
Fig. 5.21. Magnetizarea în funcţie de 
temperatură în condiţii de răcire în 
câmp nul (ZFC) şi răcire în câmp 
diferit de zero (FC) corespunzătoare 
probelor FA1, FA2 şi FA3. Câmpul 
magnetic aplicat a fost 100 Oe. 
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 Valoarea extrapolata |K0| pare sa nu prezinte o semnificaţie fizică decât 
semnul invers relativ la KS. Anizotropia de formă şi stres la interfeţele fier-oxizi de 
fier-aur par sa fie opuse anizotropiei de câmp cristalin, indicând o posibilă rotire a axei 
de uşoară magnetizare.  
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5.4.3. Magnetizarea La0.67Sr0.33MnO3@Au [73] 
 

In Fig. 5.24 este prezentată o comparaţie între curbele de magnetizare în 
funcţie de câmpul magnetic aplicat M= f(H) corespunzătoare nanoparticulelor LSMO 
precum şi probelor LSMO@Au. Valorile experimentale ale magnetizării, pentru toate 
probele, au fost normalizate prin împărţirea la cantitatea de material magnetic, din 
Tabelul 3.3. Valorile tipice ale magnetizării de saturaţie ale manganitului dopat cu Sr, 
la temperatura camerei, sunt de ordinul 40-65 emu/g [105,106]. Curbele M = f(H) nu 
prezintă histerezis, indicând un comportament superparamagnetic. Liniile continue 
reprezintă cea mai bună fitare după Ec. (5.12) 

 

 
 

Calculele au fost efectuate urmând metoda prezentată în referinţa [67]. 
Valorile calculate sunt prezentate în Tabelul 5.5. Comparând parametri distribuţiei 
diametrelor magnetice D0m şi σm cu D0 şi σ, determinate din analiza imaginilor TEM, se 
observă că diametrele calculate sunt de două ori mai mari decât cele reale, observate 
din TEM. Acest fapt reprezintă o indicaţie că nanoparticulele sunt aglomerate în 

 
 
Fig. 5.23. Constanta de 
anizotropie efectivă Keff în funcţie 
de 6/D0

(m). Din Ec. (5.16) panta 
fitării liniare reprezintă 
contribuţia suprafeţei la Keff  
 
 
 
 

 
Fig. 5.24. Magnetizarea în funcţie 
de câmpul magnetic aplicat, la 
temperatura camerei, pentru 
probele LSMO şi LSA1-LSA3. 
Liniile continue reprezintă cea 
mai bună fitare a magnetizării 
folosind Ec. (5.12) 
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clusteri datorită interacţiunilor magnetice dipol-dipol. Fiecare nanoparticulă aparent 
are un dimetru magnetic mult mai mare ca şi cel real.  
 

Tabelul 5.5. Diametrele magnetice caracteristice D0m, dispersia σm şi 
magnetizarea la saturaţie MS calculate pentru miezurile magnetice ale 
nanoparticulelor de LSMO şi respectiv pentru cele trei sisteme core-shell LSA 

Proba D0m σm 
MS (emu/g de 

La0.67Sr0.33MnO3) 
LSMO 9.9 0.175 49.4 
LSA1 9.7 0.31 36.2 
LSA2 10.4 0.20 42.5 
LSA3 10.1 0.18 44.0 

 

Magnetizarea în funcţie de temperatură în regim ZFC-FC pentru 
nanoparticulele goale de LSMO şi pentru nanoparticulele acoperite cu aur din probele 
LSA1-LSA3 sunt prezentate Fig. 5.25. Se observă de asemenea un comportament 
superparamagnetic.  

 

 
In Fig. 5.26 sunt prezentate distribuţiile barierelor de energie, calculate din 

derivata cu temperatura a magnetizării TRM pentru nanoparticulele LSMO împreună 
cu probele LSA. Se observă două sau mai multe picuri ale distribuţiei în funcţie de 
proporţia de Au folosită. In cazul probei LSA1, cu cea mai mare cantitate de Au, 
picurile sunt mai puţin evidente.  

 

 
 
 
Fig. 5.26. Distribuţiile barierelor 
de energie, deduse din derivata cu 
temperatura a TRM pentru 
probele LSMO şi LSA1-LSA3 
 
 
 

 
 
Fig. 5.25. Magnetizarea în funcţie de 
temperatură în regim de răcire în câmp 
nul (ZFC) şi răcire în câmp diferit de 
zero (FC) pentru nanoparticulele goale 
de LSMO (a) şi pentru nanoparticulele 
acoperite cu aur din probele LSA1-
LSA3 (b). Câmpul magnetic aplicat a 
fost 100 Oe. 
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După cum am mai menţionat, diferenţa dintre diametrele magnetice calculate 
şi cele reale observate din TEM reprezintă formarea de clusteri de diferite dimensiuni, 
cel mai probabil datorită interacţiunilor dipol-dipol între nanoparticulele învecinate. A 
fost arătat că interacţiunile interparticule influenţează înălţimea barierei energiei de 
potenţial şi afectează temperatura de blocare a nanoparticulelor [108-110]. Aşadar, 
înălţimea totală medie a barierei de energie este dată de contribuţia anizotropiei şi 
interacţiunile dipolare, Ec. (5.17) [108-110]: 
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unde 3
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22
01 /)1cos3()( dVMY S −Ψ= , L este funcţia Langevin, MS  este magnetizarea 

de saturaţie, V0 este volumul mediu al nanoparticulelor, d1 şi Ψ1 reprezintă poziţia 
primilor vecini, 

1d  este distanţa medie interparticule, 
1n  este numărul mediu al 

celor mai apropiaţi vecini care interacţionează.  
In cazul interacţiunilor slabe funcţia L(x) poate fi aproximată cu 3/)( xxL =  (x<1), iar 

înălţimea medie a barierei de energie devine [108]: 
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In cazul interacţiunilor puternice funcţia Langevin este xxL /11)( −=  cu 2≥x , iar 

Ec. (5.17) devine: 

TknYnKVE Bmtot 111 −+=Δ    (5.19) 

Dependenţa de temperatură a 
totEΔ  a fost făcută prin integrarea 

distribuţiilor barierelor de energie peste stările blocate, într-un mod similar ca şi Ec. 
2.31 unde temperatura apare în limita de jos a integralei.  
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Interacţiunea dipolară acţionează în sensul creşteri barierei de energie, 
crescând temperatura de deblocare. Prin comparaţie cu cazul în care nu există 
interacţiuni, pe măsură ce temperatura creşte, ca şi o consecinţă a interacţiunilor dipol-
dipol, apariţia procesului de deblocare a nanoparticulelor este încetinită [108]. 
Interacţiunile dipol-dipol devin mai puţin importante pentru nanoparticulele deja 
deblocate, unde magnetizarea este influenţată puternic de fluctuaţiile termice. In Fig. 
5.27 sunt prezentate valorile calculate ale 

totEΔ  în funcţie de temperatură pentru 

nanoparticulele LSMO împreună cu nanoparticulele LSMO acoperite cu Au. 
Dependenţa liniară cu panta negativă, dată de Ec. (5.19), indică faptul că sunt prezente 
interacţiuni puternice dipol-dipol între nanoparticulele blocate. In Ec. 5.19 valoarea 
absolută a pantei este proporţională cu numărul mediu al vecinilor apropiaţi care 
interacţionează 

1n . Aşadar, interacţiuni slabe (valori mai mici ale 
1n ) sunt prezente 

în cazul probei LSA1, care are o coajă mai groasă în comparaţie cu nanoparticulele 
LSMO neacoperite.  
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5.4.4. Spectrele XPS, magnetizarea şi spectrele XANES ale nanocompozitelor 
de La0.67Sr0.33MnO3@PPy [77] 

 
Concentraţiile masice de LSMO, PPy şi acid oleic determinate din datele XPS 

sunt prezentate în Tabelul 5.6.  
Magnetizările de saturaţie sunt prezentate în ultima coloană a Tabelului 5.6, 

acestea au fost raportate la conţinutul de LSMO din probă.  
 

Tabelul 5.6. Concentraţiile masice de manganit, polimer şi acid oleic 
determinate din XPS. Ultima coloană prezintă magnetizarea de 
saturaţie normată la cantitatea de manganit din probă  

Proba 
LSMO 

wt% 
PPy 
wt% 

acid oleic 
wt% 

MS 
(emu/gLSMO) 

LSMO - - - 55.67 
#1 82.8 14.3 2.9 68.21 

#1’ 84.0 16.0 - 65.53 

#2 69.5 27.5 3 66.41 

#2’ 43.7 56.3 - 86.13 

#3 47.7 39.8 12.5 68.10 

#4 22.2 68.3 9.5 132.08 
 

Curbele de magnetizare înregistrate la temperatura camerei corespunzătoare 
nanoparticulelor de LSMO împreună cu nanocompozitele LSMO@PPy sunt prezentate 
în Fig. 5.29. Cum era de aşteptat, magnetizarea diferitelor combinaţii de LSMO cu PPy 
împreună cu nanoparticulele de LSMO acoperite sau nu cu acid oleic (cu rol de 
surfactant) nu prezintă histerezis magnetic, acest comportament fiind tipic 
superparamagnetic [82]. Dependenţele magnetizării în regim ZFC-FC pentru 
nanoparticulele de LSMO şi pentru nanocompozite sunt prezentate în Fig. 5.30. De 
asemenea forma curbelor este tipică comportamentului superparamagnetic.  
 După cum se observă în Fig. 5.29 valorile magnetizărilor de saturaţie 
corespunzătoare nanocompozitelor LSMO@PPy sunt mai mari decât în cazul 
nanoparticulelor goale de LSMO. Efectul acoperiri nanoparticulelor cu PPy sau efectul 

Fig. 5.27. Dependenţele de temperatură 
ale înălţimilor medii ale barierelor de 
energie corespunzătoare probelor 
LSMO şi LSA1-LSA3. Se observă că o 
dată cu creşterea cantităţii de Au 
(mergând de la LSMO la LSA1) panta 
părţii liniare scade cu numărul de 
particule agregate cu interacţiuni dipol-
dipol 
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combinat de surfactant şi PPy produce o creştere a magnetizării de saturaţie pentru 
toate probele în comparaţie cu nanoparticulele de LSMO. Această creştere a 
magnetizării a fost raportată în cazul acoperirii cu acid oleic şi PPy a nanoparticulelor 
de magnetită [67-69]. Se pare că ataşarea de molecule organice la suprafaţa 
nanoparticulelor magnetice poate induce o reducere a dezordinii spinilor de suprafaţă, 
rezultând o creştere a magnetizării, ca şi în cazul magnetitei acoperite cu polipirol. 
 

 
 

 
Pentru a verifica transferul de sarcină de la polimer la nanoparticula de 

LSMO s-au efectuat măsurători XANES. Muchiile Mn-K şi La-LIII au fost investigate 
pentru proba LSMO@PPy #2 în comparaţie cu nanoparticulele LSMO goale. In Fig. 
5.31 sunt prezentate rezultatele XANES pentru muchia Mn-K. Nu se observă nici o 
deplasare chimică corespunzătoare tranziţiei de la 1s la stările finale ale simetriei p 
dintre LSMO şi LSMO@PPy. Aceasta înseamnă că densitatea de stări a simetriei p nu 
este afectată de absorbţia polimerului. Contrar, prin absorbţia polimerului se observă o 
deplasare spre roşu de aproximativ 1eV pentru punctul de inflexiune al picului pre-
edge. Această deplasare este de obicei atribuită tranziţiei cvadrupolare de la stările 1s 
la 3d şi tranziţiile de dipol de la 1s la stările finale 3d hibridizate cu 4p [113-115].  
 De remarcat faptul că picul pre-edge creşte cu absorbţia polimerului. Raportul 
dintre picurile pre-edge este 1.32 ± 0.05 prin compararea intensităţilor absolute, sau 

 
 
 
 
Fig. 5.30. Magnetizarea în funcţie de 
temperatură în condiţii ZFC-FC 
corespunzătoare nanoparticulelor 
goale de LSMO şi nanocompozitelor 
LSMO@PPy. Câmpul magnetic 
aplicat a fost 100 Oe. 
 
 
 
 
 

Fig. 5.29 Curbele de magnetizare ale 
nanocompozitelor de LSMO@PPy în 
funcţie de câmpul magnetic aplicat, 
la temperatura camerei. 
Magnetizările au fost raportate la 
conţinutul de manganit din probă. In 
figura inserată este prezentat 
graficul mărit în zona de saturaţie 
pentru a putea compara probele #1, 
#1’, #2 şi #3 
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1.28 ± 0.03 prin compararea ariilor. Dacă pentru stările LSMO este considerat un 
amestec iniţial de (0.67) Mn3+ + (0.33) Mn4+, se obţine un număr mediu de goluri 3d 
de 6.33 electroni per atom de Mn. Creşterea cu factorii specificaţi mai sus implică o 
depopulare a stărilor Mn 3d astfel că numărul de goluri 3d devine aproximativ 8. 
Configuraţia 4s03d2 corespunzătoare Mn5+ poate fi exclusă. Aşadar, se pot propune 
două posibilităţi:  
(i) formarea de Mn4+ suplimentar cu configuraţia 3d3 (se poate explica o creştere a 
picului pre-edge cu un factor de 7/6), împreună cu o modificare importantă a 
elementului matricii de tranziţie care este indusă de micşorarea orbitală pe lângă ioni 
de Mn absorbanţi. Acest efect conduce la o creştere a suprapunerii dintre starea 1s şi 
starea finală 3d4p; 
(ii) formarea de Mn4+ suplimentar, dar cu configuraţia electronică 4s13d2, adică 
transferul unui electron de la Mn 3d la Mn 4s prin absorbţia de polimer.  
 Prima ipoteză este mult mai plauzibilă deoarece poate fi corelată cu creşterea 
magnetizării prin creşterea interacţiunilor de dublu-schimb între poziţiile manganului 
de la suprafaţa nanoparticulelor acoperite cu PPy. Electronii π delocalizaţi ai lanţului 
PPy pot ocupa vacanţele de oxigen de la suprafaţa nanoparticulei de LSMO. De fapt 
vacanţele de oxigen de la suprafaţa nanoparticulei suprimă dublu-schimbul dintre ionii 
de Mn, fapt ce determină producerea de stări cu spini dezordonaţi necorelaţi magnetic 
şi ca rezultat magnetizarea este redusă. Transferul densităţilor de stări la vacanţele de 
oxigen restabileşte interacţiunea de dublu-schimb în banda ocupata eg, şi în consecinţă 
creşte magnetizarea totală cu câteva contribuţii ale straturilor dezordonate de la 
suprafaţă. Acest efect este susţinut şi de creşterea a intensităţii ”white peak” în 
spectrele XANES La-LIII observată în cazul nanocompozitelor de LSMO@PPy în 
comparaţie cu nanoparticulele de LSMO. Efectul este atribuit creşterii gradului de 
oxidare a ionilor de La determinată de densitatea de stări a  electronilor π, existenţi la 
vacanţele de oxigen.  
 

 

 
 
 

Fig. 5.31. Spectrele XANES Mn 
K-edge. In figura inserată este 
prezentată derivata spectrului, 
efectuată pentru a putea observa 
eventualele deplasări chimice 
ale muchiei de absorbţie. 
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Cap. VI Concluzii 
 
 

6.1. Sistemul Fe3O4@PPy 
 

Nanocompozitele Fe3O4@PPy au fost obţinute prin polimerizarea pirolului în 
prezenţa nanofluidului magnetic pe bază de apă. Natura surfactantului (LA+DBS, 
MA+DBS, DBS+DBS) influenţează distribuţia după dimensiuni a nanoparticulelor 
magnetice în nanofluid şi grosimea stratului de PPy care acoperă aceste nanoparticule 
în nanocompozit. Din punct de vedere al sintezei, raportul fluidul magnetic/pirol şi 
temperatura de polimerizare sunt parametri relevanţi de sinteză care permit ajustarea 
proprietăţilor magnetice ale nanocompozitelor.  
 Magnetizarea în funcţie de câmpul magnetic aplicat pentru nanocompozitele 
studiate prezintă valori foarte mici ale câmpului coercitiv, ceea ce indică un 
comportament superparamagnetic. Dependenţele ZFC şi FC ale magnetizări în funcţie 
de temperatură evidenţiază de asemenea comportamentul superparamagnetic al 
nanocompozitelor.  

Acoperirea cu PPy a produs o creştere semnificativă a magnetizării de 
saturaţie comparativ cu valorile obţinute pentru pulberile de nanofluid uscat. O 
explicaţie calitativă a acestui nou efect poate fi dată considerând procesul de transfer 
de sarcină de la polimerul conductor la ionii de fier de la suprafaţa magnetitei. Aceasta 
implică electronii π delocalizaţi aparţinând PPy conjugat care pot penetra sub suprafaţa 
nanoparticulelor de magnetită. 
 Polimerizarea uşoară a PPy în dispersii stabile de nanoparticule magnetice 
reprezintă o strategie promiţătoare pentru obţinerea nanocompozitelor cu proprietăţi 
magnetice controlabile. Nanoparticulele magnetice core-shell cu polipirol pot fi 
funcţionalizate sau biofuncţionalizate prin ataşarea unor grupări moleculare specifice 
la lanţurile polimerice, oferind aplicaţii promiţătoare. 
 
 
 
6.2. Sistemul Fe@Au 
 

Nanoparticulele core-shell Fe@Au au fost obţinute prin metoda micelelor 
inverse în diferite condiţii de sinteză. 

Studiile XPS ale nanoparticulelor Fe@Au arată că între miezul magnetic de 
Fe şi coaja de Au se formează un strat intermediar amorf de oxid de Fe.  

Printre parametrii de sinteză, raportul molar surfactant/HAuCl4 influenţează 
puternic distribuţia diametrelor nanoparticulelor şi proprietăţile magnetice. Cea mai 
îngustă distribuţie a fost obţinută pentru proba având cea mai mică valoare a raportului 
molar surfactant/HAuCl4 în timp ce cea mai mare magnetizare la saturaţie a fost 
obţinută pentru proba cu cea mai mare cantitate de Au pusă în sinteză.  

Distribuţia dimensiunii nanoparticulelor influenţează puternic valorile 
magnetizării. Pentru nanoparticulele cu un miez magnetic mai mare (probele FA2 şi 
FA3), datorită procesului de blocare superparamagnetică, valorile magnetizării de 
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saturaţie sunt mai scăzute decât în cazul nanoparticulelor având un miez magnetic mai 
mic şi înveliş de Au mai gros (proba FA1). Această remarcă este valabilă şi în cazul în 
care distribuţia diametrelor şi distribuţia barierelor de energie corespunzătoare prezintă 
mai multe picuri. 

Absenţa în ciclului de histerezis a câmpului coercitiv cu valori semnificative 
este specifică comportamentului superparamagnetic pentru nanoparticulele core-shell 
Fe@Au. Comportamentul superparamagnetic este de asemenea observat în 
dependenţele M(T) în regim ZFC-FC. Constanta de anizotropie efectivă a 
nanoparticulelor Fe@Au a fost obţinută folosind dependenţa de temperatură a 
magnetizării termoremanente în combinaţie cu datele M(H). Keff  a nanoparticulelor 
core-shell de Fe@Au creşte liniar cu scăderea diametrului miezului de fier D0

(m). 
Valoarea mare a contribuţiei de suprafaţă, KS rezultând din dependenţa liniară a  
Keff vs. 1/( D0

(m)) este atribuită anizotropiei de formă şi stres de la interfeţele fier-oxizi 
de fier-aur. 
 
 
 
6.3. Sistemul La0.67Sr0.33MnO3@Au 
 

Prin metoda sol-gel au fost obţinute nanoparticule de manganit 
La0.67Sr0.33MnO3 cu diametrul mediu de 4.4nm. Prin folosirea aşa numitei metode de 
seeding, nanoparticulele de LSMO au fost acoperite cu Au, formând nanostructuri de 
tip miez-coajă. 

Printre nanoparticulele de LSMO se află câteva particule mari (până la 
50nm), aşa cum se observă din imaginile TEM. Stratul de surfactant de pe suprafaţa 
nanoparticulelor de manganit nu poate preveni aglomerarea datorită interacţiunilor 
dipolare.  
 Curbele de magnetizare în funcţie de câmpul magnetic aplicat sunt tipice 
comportamentului superparamagnetic al nanoparticulelor LSMO@Au. Datorită 
interacţiunilor dipol-dipol, diametrele magnetice ale nanoparticulelor sunt aparent cel 
puţin de două ori mai mari decât diametrele reale observate din TEM (aici incluzând 
atât miezul magnetic, cât şi învelişul). Această observaţie este susţinută şi prin analiza 
distribuţiilor barierelor de energie, calculate din dependenţele ZFC şi FC ale 
magnetizării în funcţie de temperatură. Mergând de la proba LSA1 la nanoparticulele 
LSMO, numărul mediu al vecinilor care interacţionează creşte pe măsură ce grosimea 
învelişului de Au scade. Cum era de aşteptat, prin acoperirea nanoparticulelor de 
LSMO cu Au se pot îmbunătăţii proprietăţile magnetice prin reducerea interacţiunilor 
magnetice de tip dipol-dipol. Prin alegerea unui grad de acoperire optim a miezului 
LSMO cu Au se reduce tendinţa de aglomerare a nanoparticulelor şi se ajustează 
proprietăţile magnetice ale sistemului.  
 Posibilitatea de a ataşa la suprafaţa de Au a nanoparticulelor a unor molecule 
care conţin gruparea tiol, reprezintă o bună strategie de a obţine heterocompozite cu 
proprietăţi magnetice controlabile. Alte grupări funcţionale pot fi adăugate ulterior în 
vederea unor aplicaţii cum ar fi: extracţia magnetică, separare magnetică, 
biotehnologie, etc.  
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6.4. Sistemul La0.67Sr0.33MnO3@PPy 
 

Nanocompozitele LSMO@PPy au fost obţinute prin polimerizarea oxidativă 
a pirolului în prezenţa nanoparticulelor de LSMO dispersate în apă. Polimerizarea a 
produs nişte straturi de PPy adezive în jurul nanoparticulelor magnetice, formând 
astfel structura core-shell evidenţiată prin HRTEM.  
 Absenţa în ciclului de histerezis a câmpului coercitiv cu valori semnificative 
este specifică comportamentului superparamagnetic pentru nanoparticulele core-shell 
Fe@Au. Comportamentul superparamagnetic este de asemenea observat în 
dependenţele M(T) în regim ZFC-FC. O creştere semnificativă a magnetizării de 
saturaţie este observată la toate probele compozite în comparaţie cu nanoparticulele 
goale de LSMO. Modificarea suprafeţei nanoparticulelor magnetice prin acoperirea cu 
PPy produce o reducere a gradului de dezordine a momentelor magnetice din straturile 
superficiale ale nanoparticulelor. Aşadar din punctul de vedere al sintezei 
polimerizarea pirolului este o metodă de sinteză relevantă ce permite ajustarea 
proprietăţilor magnetice ale nanocompozitelor de LSMO.  
 Rezultatele noastre evidenţiază faptul că pentru prima dată că o creştere a 
magnetizării poate fi obţinută în cazul nanoparticulelor de manganit prin acoperire cu 
PPy. Acest fapt se datorează unui transfer de sarcină de la stările π ale polimerului la 
vacanţele de oxigen de la suprafaţa nanoparticulelor. 
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