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Cap. I Introducere

In prezent existd un interes crescand in studierea materialelor la scala
nanometricd atat din punctul de vedere al cercetarilor fundamentale cat si din cel al
unor noi aplicatii tehnologice [1,2].

Proprietatile interesante si uneori neasteptate ale nanoparticulelor sunt
datorate in mare parte atomilor de la suprafata. In cazul nanoparticulelor magnetice o
datd cu scaderea dimensiunii are loc trecerea de la sisteme poli-domeniu la sisteme
mono-domeniu [3]. In cazul acestor nanoparticule, daci energia termici este suficient
de ridicata, poate fi observat comportamentul superparamagnetic [4].

Un sistem interesant de nanoparticule magnetice sunt nanoparticulele cu
structura miez - coajd (core - shell). Esential pentru realizarea aplicatiilor acestor
sisteme este controlul proprietatilor magnetice ale particulelor. O cale posibila in acest
scop o constituie acoperirea miezului magnetic cu un strat dintr-un alt material care sa
permita modificarea controlatd a proprietatilor sistemului. Miezul magnetic poate fi
invelit cu un strat non-magnetic sau antiferomagnetic sau fero/feri-magnetic.

In teza de doctorat am studiat proprietatile structurale, magnetice si
spectroscopice a urmadtoarelor sisteme de nanoparticule: Fe;O4@PPy, Fe@Au,
La 67510.33MnO;@Au si Lag 67510 33MnO3@PPy.

Scopul studiilor efectuate a fost de a sintetiza sisteme de nanoparticule
magnetice cu structura miez-coaja, de a analiza proprietatile lor structurale, magnetice
si spectroscopice in functie de conditiile de preparare si de a explica fenomenele fizice
care au loc la interfata nanoparticuld — strat de acoperire, dependenta magnetizarii de
saturatie de metoda de preparare.

Elementul de noutate este folosirea unor noi conditii de sinteza, care se
reflectd In proprietdti noi, pentru a se apropia de cerintele impuse de diverse aplicatii si
pentru a imbunatati performantele.

Structurile miez-coaja de nanoparticule magnetice cu invelis de aur sunt
recent raportate ca imbunatatesc stabilitatea chimicd prin protejarea miezului de
oxidare si coroziune, si prezintd o buna biocompatibilitate si afinitate prin gruparile
terminale amino/tiol.

Sistemele hibride pe baza de nanoparticule magnetice si polimeri au atras un
interes crescand 1n ultimii ani atat la nivel fundamental cat si aplicativ datorita
proprietatilor deosebite, dificil de obtinut cu fiecare dintre materialele componente.
Formarea structurilor hibride nanoparticule magnetice - polimer permite
functionalizarea si controlul proprietatilor nanoparticulelor magnetice prin intermediul
structurii si compozitiei polimerului [15-18]. Mai mult, proprietatile atractive ale
polimerilor ca de exemplu: stabilitatea structurala, elasticitatea, usurinta de a obtine
polimerul sub diferite forme, rezistenta la coroziune, rezistenfa mecanica, pot fi
folosite impreund cu proprietatile magnetice si optice ale nanoparticulelor pentru
obtinerea unor materiale multifunctionale.



Cap. II Proprietatile magnetice ale nanoparticulelor

In Cap. II sunt analizate proprietatile magnetice ale nanoparticulelor
magnetice, este prezentat efectul dimensiunii asupra proprietatilor magnetice, este
descris comportamentul superparamagnetic, sunt amintite principalele forme de
anizotropie pentru nanoparticule, este prezentatd inversarea magnetizarii in modelul
Stoner-Wohlfart, sunt descrise interactiunile magnetice interparticule, este analizata
curba de histerezis magnetic si dependenta magnetizarii in functie de temperatura in
regim de racire in cdmp nul 1 camp magnetic diferit de zero ZFC-FC.

Pentru a cataloga o proba ca fiind superparamagnetica trebuie indeplinite cel
putin doua conditii:

(1) In limita termodinamica si scala de timp finitd, magnetizarea nu trebuie sa prezinte
histerezis (nu are cdmp coercitiv).

(i1) A doua conditie: cu exceptia cazului de efecte de interactiuni interparticule, curba
de magnetizare pentru o proba izotropa trebuie sa fie dependenta de temperaturd in
masura in care curbele inregistrate la diferite temperaturi trebuie sd se suprapuna
aproximativ in graficul dupa H/T, dupa corectia de dependentd de temperatura a
magnetizarii spontane.

Cap. III Sinteza nanocompozitelor
F6304@PPy, FC@AH, La0,67Sr0.33MnO3@Au Sl Lao,67SrO_33MnO3@PPy

Cap. III cuprinde metodele de sinteza folosite si particularitatile conditiilor de
sinteza ale celor patru sisteme de nanoparticule investigate: Fe;O,@PPy, Fe@Au,
La0_67Sr0.33MnO3@Au sl La0467Sr0433MnO3@PPy.

Nanoparticulele de magnetita au fost sintetizate prin coprecipitarea ionilor de
Fe’*, Fe’" in solutie apoasd, impreuni cu NH,OH in exces. Au fost utilizate diferite
combinatii de surfactanti cu acidul miristic (MA), acidul lauric (LA) si acidul dodecil-
benzen-sulfonic (DBS). Combinatiile studiate au fost MA+DBS, LA+DBS si
DBS+DBS. Nanocompozitele bazate pe polipirol au fost obtinute prin polimerizarea
oxidativa a pirolului (Py) in solutie apoasa folosind persulfat de amoniu (APS) ca
agent oxidant in prezenta suspensiei stabilizate de ferofluid. In Tabelul 3.1 sunt
prezentate datele referitoare la sinteza celor patru tipuri de compozite pe baza de
polipirol si ferofluide magnetice impreund cu rezultatele analizelor elementale

realizate prin spectroscopie atomica de emisie cu excitare in plasma inductiva
(ICP-AES).



Tabelul 3.1 Analiza elementala a nanocompozitelor de tip Fe;0, (@ PPy
Nanofluid C H N S Fe Fe;0y4

Proba magnetic (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Fe3O4/

PPy-F1 MA+DRS 2263 307 179 1.07 4450 61.45
PPy-F2 Fe;04/ 2132 308 1.11 0.88 4620 63.79
Y LA+DBS ' ' ' ' ' '
PPy-F3 Fe;04/ 1697 196 232 133 4840 66.83
y DBS+DBS ' ' ' ' ' '

* FG3O4/
PPy-F4 DBSIDES 13 1.82 132 0.88 5480 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 si surfactant bromura de cetiltrimetilamoniu (CTAB) iar ca si
cosurfactant 1-butanol, Tabelul 3.2.

Tabelul 3.2. Conditiile de sinteza ale nanoparticulelor core-shell Fe@Au
Rapoarte molare
Proba  surfactant : HAuCl, surfactant: FeSO, FeSO,: HAuCl,

FA1 10.4 14 1.5
FA2 2.1 14 1.8
FA3 8.2 14 7.2

Manganitul La,¢;Sr;33MnO;3 a fost preparat prin metoda sol-gel, folosind
acidul dietilentriaminpentaacetic ca si agent gelifiant [61-64]. Acoperirea cu un invelis
de Au a manganitilor s-a efectuat prin metoda ’seeding”, Tabelul 3.3.

Tabelul 3.3 Conditiile de sinteza si compozitia (wt%) probelor LSA

Proba Raport molar Concentratia in solutia Concentratia determinata prin
Au(OOCCHj3);: de sinteza(wt%) ICP-AES (wt%)
LSMO Au Sr Mn Au Sr Mn LSMO
LSAl 5 81.47 2.40 4.58 83.23 1.70 3.10 12.64
LSA2 2.5 68.59 4.08 7.72 67.08 296 5.62 23.0
LSA3 1 31.48 8.90 16.84 33.10 6.83 13.19 54.0

Acoperirea Laj¢;Srp33Mn0O; cu polipirol (PPy) a fost facuta prin
polimerizarea pirolului in solutia apoasa folosind persulfatul de amoniu (APS) ca si
agent oxidant in prezenta suspensiei stabilizate de manganit, Tabelul 3.4.

Tabelul 3.4. Parametrii de sinteza ale nanocompozitelor LSMO@PPy
Py /LSMO acid oleic

Proba raport molar 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




Cap. IV Caracterizarea morfologica si structurala
a nanocompozitelor
FC304@PPy, FC@AH, Lao_67Sr0_33MnO3@Au §1 La0,67Sr0'33MnO3@PPy

In Cap. IV este descrisd metodica experimentald folositd pentru a analiza
proprietdtile morfologice si structurale ale nanocompozitelor investigate, sunt studiate
distributiile de diametre a nanocompozitelor, iar structura cristalind este investigata
prin difractie de raze X.

4.3. Rezultate experimentale

4.3.1 Morfologia nanocompozitelor Fe;O4@Ppy [67-69]

In functie de natura surfactantului au fost obtinute diferite distributii ale
diametrelor nanoparticulelor de Fe;O4 Aceste diferente pot fi evidentiate prin
reprezentarea grafica a produsului Nf(V) in functie de ¥ precum in Fig. 4.7 (a) si (b),
unde V' reprezintd volumul nanoparticulei si f{V) prezintda distributia lognormala
exprimata in functie de V. Functia de distributie lognormala este data de relatia[78]:

1 1{ In*D/ D,
/ (D)_—Damex{_i{_az ﬂ

unde D este diametrul, D, este diametrul mediu, 1ar o este abaterea standard.

Se observa in Fig. 4.7(a) ca nanoparticulele stabilizate cu MA+DBS sau
LA+DBS prezinta o distributie ingusta cu un singur pic, iar distributia obtinuta pentru
ferofluidul stabilizat cu DBS+DBS prezintda doud maxime care rezultd din
suprapunerea a doua contributii diferite. Diametrele medii ale nanoparticulelor
calculate din fitarea curbelor din Fig. 4.7 sunt date in Tabelul 4.1.
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Fig. 4.7 Distributia fractiilor volumice a nanoparticulelor
(a) Fe;0,/ MA+DBS si Fe;0,/ LA+DBS (b) Fe;0,/ DBS+DBS

Imaginile de HRTEM a nanocompozitelor magnetice sunt prezentate in Fig.
4.8 s1 4.9. Stratul de PPy care le acopera are o grosime de aproximativ 1.5 - 3.5 nm.
Cel mai gros strat de PPy a fost obtinut pentru compozitul PPy-F3 preparat la
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temperatura camerei si realizat pe baza de ferofluid de tip Fe;O,/DBS+DBS. Cel mai
subtire strat s-a obtinut utilizdnd acelasi tip de ferofluid, Fe;O,/DBS+DBS, dar
polimerizat la temperatura de 0°C (proba PPy-F4).

Tabelul 4.1. Dimensiunile nanoparticulelor de ferofluid determinate prin TEM

Ferofluid
Fe304 / Fe304 / Fe304 /
MA+DBS LA+DBS DBS+DBS
DOTEM 7.9
(nm) 7.2 7.6 114
o' tM 0.217 0.193 0.19

0.179

6.00 nm SR

Fig. 4.9. agim'le "HRTEM a probei de nanocompozit Py-F 1
preparata cu fluid magnetic de tipul Fe;0,/ MA+DBS

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

Distributiile diametrelor nanoparticulelor Fe@Au, determinte din imaginile
TEM, corespunzatoare probelor FA1, FA2 si FA3 sunt prezentate in Fig. 4.11. Se
observa ca distributia diametrelor corespunzatoare probei FA1 este mai larga. Aceasta
poate fi fitatd doar prin suprapunerea proportionald a doud distributii lognormale
diferite (proportiile rezultate sunt 0.498 si respectiv 0.502). Parametri de fitare obtinuti
sunt prezentati in Tabelul 4.2.

0.20

0.16+
Fig. 4.11. Distributia diametrelor
. 0.12 nanoparticulelor de Fe@Au
z corespunzatoare probelor FAI, FA2
= 008 si FA3. Liniile continue reprezintd
0.044 cea mai buna fitare folosind functia

lognormala
0.00+




Tabelul 4.2 Parametri celei mai bune fitari ale diametrelor nanoparticulelor,
Dy si dispersia o folosind functia de distributie lognormala

FAI FA2 FA3
D, 478
7.1 7.4
(nm) 8.57
0.32 0.35 0.33
056 ' '

Spectroscopia EDX (energy-dispersive X-ray spectroscopy) a fost utilizata
pentru a analiza un ansamblu de aproximativ 50 de nanoparticule si separat pentru o
singurda nanoparticuld. Spectrele sunt prezentate in Fig. 4.13 si corespund
nanoparticulelor din proba FA1l. Se observa ca atat Au cat si Fe sunt prezente in
spectrul inregistrat pentru o singurd nanoparticuld, cat si in spectrul ansamblului de
nanoparticule. Aceastd remarcda Tmpreuna cu analiza XPS dovedeste formarea
structurii core-shell.

250

one particle 6000 | | |
an assemble of 50 NP , Fe , Fe | Fe
2007 . Fok, (110) 1 (200) ! 21
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Fig. 4.13. Spectrul EDX al unui Fig. 4.14. Difractogramele
ansamblu de 50 de nanoparticule i corespunzdtoare probelor
separat spectrul EDX al wunei FAl FA2 si FA3

singure nanoparticule

Difractogramele probelor Fe@Au sunt prezentate in Fig. 4.14. Dimensiunile
medii ale nanocristalitelor calculate sunt:
- pentru invelisul de Au <Dp,>1=24.5 nm, <Dp,>=22.1 nm, <D, >;=24.8 nm
- pentru miezul de Fe <Dg>; =14.6 nm, <Dg>; = 12.0 nm, <Dg>3=15.1 nm.
In concordanta cu structura core-shell valorile determinate pentru invelisul de
Au sunt mai mari decat valorile gasite pentru miezul de Fe. Pe de alta parte, atat pentru
invelisul de Au cat si pentru miezul de Fe, dimensiunile calculate din analiza profilului
liniilor de difractie sunt mult mai mari decat valorile observate in imaginile de
microscopie electronicd TEM st HRTEM.



4.3.3. Morfologia si structura nanocompozitelor Lay 6751 33:MnOs@Au [73]

In cazul probei LSAI, imaginea HRTEM din Fig. 4.15, prezentand
nanoparticule globulare mari cu diferite forme, sugereazd cd in interiorul unei
nanoparticule s-ar putea afla mai multe miezuri. In cazul probelor LSA2 si LSA3 din
Fig. 4.16, datoritd reducerii proportiei de Au, se observd formarea de invelisuri mai
subtiri, 1ar ca §i rezultat numarul nanoparticulelor cu mai multe miezuri de LSMO este
redus semnificativ. De asemenea se observa cd tendinta de formare de structuri
autoasamblate este crescuta in cazul probei LSA2.

Fig. 4.15. Imaginea HRTEM Fig. 4.16. Imaginea HRTEM a unui
a unui ansamblu de nanoparticule ansamblu de nanoparticule din proba
din proba LSAI LSA2 si LSA3

In Fig. 4.17 (a) si (b) sunt prezentate imaginile TEM si HRTEM a unui
ansamblu de particule de LSMO. Se observa pe langd nanoparticule bine dispersate si
aglomerari de nanoparticule.

o

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

Distributiile diametrelor pentru probele LSMO si LSA sunt prezentate in Fig.
4.18 (a) si (b). Linia continua din Fig. 4.18 (a) reprezinta ca mai buna fitare obtinuta
prin suprapunerea a doua distributii lognormale (proportiile sunt 0.824 si respectiv
0.176). Distributia situatd la diametre mai mari poate fi cauzatd de contributia
agregatelor de nanoparticule. Agregarea poate sa apara datoritd stabilizarii insuficiente
a nanoparticulelor. In Fig. 4.18 (b) se observa obtinerea unei distributii inguste pentru
probele LSA2 si LSA3, preparate cu concentratii de Au mai mici de 67wt%. Aceasta
reflectd tendinta ce se observa in Fig. 4.16.
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Fig. 4.18. Distributiile diametrelor nanoparticulelor determinate din imaginile TEM
pentru: (a) nanoparticulele goale de LSMO si (b) probele LSAI-LSA3. Liniile
continue reprezintd cea mai bund fitare folosind Ec. (4.11)

Cresterea concentratiei de Au pana la 83wt% 1in cazul probei LSAI,
determind o distributie mai larga cu varful deplasat spre diametre mai mari. Acesta
sugereaza ca prin cresterea proporgieci de Au(OOCCH;) in solutie, se induce o
destabilizare a invelisului de surfactan{i a nanoparticulelor de manganit, crescand
ponderea interactiunilor interparticule. Acest mecanism poate explica acoperirea
agregatelor cu Au, dupa cum se observa in imaginea HRTEM a probei LSA1 din Fig.
4.15.

Tabelul 4.3. Parametrii celei mai bune fitari a distributiei diametrelor
nanoparticulelor de LSMO@Au, folosind Ec. (4.11). Ultimul rdnd prezinta
valorile medii estimate ale grosimii invelisului de aur, folosind valorile D, si
rapoartele Fe/Au wt% obtinute din ICP-AES

LSMO LSA1 LSA2 LSA3
4.44 7.15 4.94 0.48
Do(om) sy
0.33 0.23 0.15 0.145
a 0.15
S (nm) - 1.14 0.5 0.15

Parametrii de fitare a datelor prezentate in Fig. 4.18 (a) si (b) sunt dati in
Tabelul 4.3. Al treilea rand din Tabelul 4.3 prezinta valorile medii ale invelisului de
Au calculate din rapoartele masice Au/LSMO, determinate prin ICP-AES (Tabel 3.3),
folosind stoechiometria Lag ¢7S1;33MnO;3. In timpul sintezei invelisurile subtiri de Au
ale nanoparticulelor previn formarea de agregate, prin reducerea interactiunilor
dipolare interparticule. Peste valoarea critica a grosimi invelisului de Au se formeaza
clusteri de Au Inglobati cu nanoparticule.



4.3.4. Morfologia nanocompozitelor Lay ¢751933MnO;@PPy [77]

In Fig. 4.21 s1 4.22 sunt prezentate imaginile HRTEM ale nanocompozitelor
magnetice. Se observa cd nanoparticulele sunt grupate in clusteri. Nanoparticulele de
LSMO, care sunt mai intunecate sunt inconjurate de un strat mai deschis. Acest strat
este de aproximativ 2.0 — 3.5 nm grosime, iar contrastul sugereaza ca este stratul de
polimer (PPy). De mentionat faptul cd diferitele plane atomice cristaline pot fi
observate in cazul unor particule. Se observa cda polimerul care inconjoara
nanoparticulele magnetice apare puternic legat de suprafata nanoparticulelor, rezultand
o conexiune intimd intre cele doud componente. Din acest fapt rezultd o importanta
interactiune intre PPy si suprafata nanoparticulelor.

Fig. 4.21. Imaginea HRTEM Fig. 4.22. Imaginea HRTEM
corespunzatoare probei #3 corespunzatoare probei #4

In Fig. 4.23 este prezentatd o imagine TEM corespunzatoare unui ansamblu
de nanoparticule. Se observa ca nanoparticulele au tendinta de a forma aglomerari care
sunt inglobate 1n polimer.

Fig. 4.23. Imaginea TEM a wunui ansamblu de
nanoparticule corespunzatoare probei #3



Cap. V Proprietati magnetice §1 spectroscopice
ale nanocompozitelor
F6304@PPy, FG@AH, La0_67Sr0_33Mn03@Au §1 La0,67Sr0'33MnO3@PPy

In Cap. V este descrisa metodica experimentalda folosita pentru analiza
proprietdtilor magnetice si spectroscopice ale nanocompozitelor studiate, curbele de
histerezis si ZFC-FC sunt analizate tinand cont de analiza compozitionala obtinuta din
datele de spectroscopie fotoelectronica in domeniul razelor X si spectroscopie atomica
de emisie cu excitare in plasma inductiva ICP-AES.

5.4 Rezultate experimentale

5.4.1 Magnetizarea Fe;O4,@PPy [67-69]

Curbele de magnetizare pentru nanocompozitele cu PPy, masurate la
temperatura camerei, sunt prezentate in Fig. 5.14. Pentru a putea fi comparate intre ele,
valorile magnetizarilor sunt raportate la continutul de magnetita specific fiecarei probe.
Pentru toate cele trei combinatii de nanoparticule de ferofluid, magnetizarea nu
prezinta histerezis fiind in concordantd cu un comportament de tip superparamagnetic
[82].
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Fig. 5.14. Comportamentul magnetizarii in functie de campul magnetic aplicat,
la temperatura camerei pentru nanoparticulele acoperite cu PPy. Liniile
continue reprezintd cea mai bund fitare a magnetizarilor pentru fiecare proba

in baza modelului propus de Chantrell [92] magnetizarea unui sistem compus
din nanoparticule superparamagnetice este data de ecuatia:
M V(D JH
7o) YT BV 0, ya, (5.12)
I V(Dﬂl )f(Dﬂl )dDﬂl

unde V(D,,) reprezinta asa numitul volum magnetic asociat miezului magnetic ordonat
al nanoparticulei in functie de diametrul magnetic, H reprezintd campul magnetic
aplicat iar f(D,,) este functia de distributie dupa diametre a nanoparticulelor si care este
considerata ca fiind de tip lognorm.

M(H,T)=M,

10



Curbele de magnetizare M(H) au fost fitate folosind Ec. (5.12). Valorile
parametrilor de fitare sunt prezentate in Tabelul 5.1. Se poate observa cum datorita
efectelor combinate ale surfactantilor si polimerului se realizeazda o crestere
semnificativda a magnetizarii de saturatie comparativ cu valorile obtinute pentru
pulberile de nanofluid uscat. Este evident ca diametrul magnetic al unei nanoparticule
core-shell este mai mic decat diametrul sau real, D,,, < D. Mai mul{i autori au indicat ca
sursd a acestui fapt existenta unui strat dezordonat magnetic sau nonmagnetic aflat la
suprafata nanoparticulelor [85,92-94].

Tabelul 5.1. Diametrele caracteristice Dy, dispersia ©,, si magnetizarea de
saturatie My calculate pentru miezurile magnetice ale nanoparticulelor
pentru diferite probe compozite.

D()m MS Keff

Proba mm) %"  (emuw/g Fe;0.) (Jemd)
Fe;O/MA+DBS 64 043 50 3.1x10*
Fe;O,/LA+DBS 6.4 037 49 3.9%10*
6.6 034 4.1x10°

Fe;0,/DBS+DB 65

FeOUPBSTEES o046 031 O 43x10°

PPy-F1 66 035 81 2.6%10
PPy-F2 75 0.346 75 2.6%10
6.9  0.240 610"

PPy-F3 75.7
y 9.8  0.260 410
64  0.189 3.3%10°
PPy-F4 71 <10
92 0.175 3.5%10°

Dependentele magnetizarii in functie de temperatura in regim ZFC-FC sunt
prezentate in Fig. 5.15. Curbele sunt tipice unui comportament superparamagnetic.

Fig. 5.15. Dependentele de temperatura
ale magnetizarilor in regim de racire in
camp nul, “zero-field cooling” (ZFC) si
racire in camp diferit de zero, field
cooling” (FC) pentru probele de

M (emu/g)

o & ° i;’z:ig nanocompozite de Fe;O; cu PPy.
1 E o PPy-F4 7 j '
1 4 y Cdmpul magnetic aplicat a fost 100 Oe.
2 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Folosind modelul superparamagnetic si prin calcularea diferentei dintre
curbele FC si ZFC se obtine dependenta in functie de temperaturd a magnetizarii
termoremanente (TRM). Dependenta TRM de temperaturd este corelatd direct cu
procesul de deblocare care apare la sistemele de nanoparticule magnetice atunci cand
temperatura creste Tn camp magnetic nul, In urma unui proces de FC. Prin urmare
TRM este suma momentelor magnetice care sunt incad blocate si care in prealabil au
fost racite in camp. Deblocarea apare atunci cand energia termicd depaseste indlfimea
barierei energiei de anizotropie AE,. Bariera de energie poate fi exprimata, la modul

11



general [4],

AE, = KV,(1 — H/H,)’ (5.13)
unde K este densitatea de energie dupa anizotropia axiala, V,, este volumul miezului
magnetic al nanoparticulei (asociat cu D,,) si Hc este campul coercitiv.

Pentru magnetizarea TRM este valabild urmatoarea ecuatie [91]:

K@Qﬂﬂ:@Tm%- (5.14)
0
unde 7, este timpul de relaxare microscopic (de obicei avand valoarea de 107 sec), kz
este constanta lui Boltzmann si ¢ este timpul de relaxare necesar trecerii barierei, de
obicei este considerat ca si egal cu timpul de masuratoare ¢,. ¢, are valori tipice care
variaza intre 10 sec si 100 sec, iar valorile /n(t,/ 7)) variaza intre 23 — 27.

Derivata TRM in functie de temperatura este proportionalda cu distributia
barierelor de energie ale nanoparticulelor magnetice. Derivatele diferentei Mgc - Mzrc
in functie de temperatura pot fi exprimate printr-o functie descrisa in Ec. (5.15) [95]:

(M ye =M 4y ) _  Mk,H In’t, /7, v (1,0) £V, (T,0)) (5.15)
oT 3K> (1-H/H. ) " !

In Fig. 5.16 (a) si (b) sunt prezentate distributiile barierelor de energie pentru
probele PPy-F1, PPy-F2 si respectiv PPy-F3, PPy-F4. Se observd o distributie cu
douda maxime, la fel ca si cele calculate din imaginile TEM ale ferofluidului
DBS+DBS. Distributiile barierelor de energie din Fig. 5.16 sunt corelate (Ec. 5.13) cu
volumul miezului magnetic V,,, (D,,). Daca distributia este considerata lognormala, in
cazul TRM, produsul V,, f(V,) poate fi calculat din parametri rezultati din fitarea
curbelor de magnetizare M(H), prezentate in Tabelul 5.1. Comparand maximul
produsului V,, f(V,,) cu maximele curbei din Fig. 5.16(a) — (b) s1 folosind Ec. (5.14) se
pot calcula valorile efective ale constantelor de anizotropie axiala K. Valorile
calculate pentru constanta de anizotropie K, sunt prezentate in Tabelul 5.1. Calculele
au putut fi efectuate deoarece temperaturile corespunzatoare pozitillor maximelor
distributiei barierelor de energie date de Ec. (5.15), nu depind de factorii de dispersie o
corespunzatori fiecarei distributii [96].

0.6 0.30
— 054 4 (a) < 025] & (b)
X . (=] "
o 3 o
S 04l 2 0204 it
= |\ g_.)/ Il '
U oy
— 0.3- "1;{ 0.154 'f:| 7 PPy-MF3
g : “ PPy_MF1 g I: |‘,' S PPy_MF4
B S PPy-MF2 = o104 !
£ = 0.05
= 0.1 ﬁ
0.04 ' .'......_____.....'f_::..‘-.-._-__:_:-..-..-..-.-.f__-__.'_,.___—.. 0.00 4 i i i ---a-'--‘._.,_-.._'.._.____..__
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T(K) T(K)

Fig. 5.16. Dependenta in functie de temperatura a derivatei
-Mpys pentru probele de nanocompozite cu PPy:

(a) preparate cu Fe;0,/ MA+DBS si Fe;0,/ LA+DBS,

(b) preparate cu Fe;0,/ DBS+DBS.
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Magnetizarile la saturatie My pentru compozitele realizate prin uscarea celor
trei ferofluide se situeaza in jurul valorii de 65 emu/g de Fe;0, in concordantd cu
valorile magnetitei nanometrice raportate in literatura [83-90]. Magnetizarea de
saturatie la 300K pentru nanoparticule de magnetita cu diametrale mai mici de 100nm
are valori cuprinse in intervalul Mg = 30 - 65 emu/g, mai mici decat magnetizarea de
saturaie a magnetitei masive, My = 92 emu/g. Acest fapt este in general atribuit
contributiei semnificative la magnetizare a dezordinii momentelor magnetice de spin
de la suprafata nanoparticulelor [85,91]. Valori mai mari pentru Mg au fost obtinute
pentru nanocompozitele PPy-FI si PPy-F4 in comparatie cu valorile obtinute pentru
ferofluide. Aceste rezultate arata cd polimerizarea cu pirol in jurul nanoparticulelor
magnetice poate induce o reducere a dezordinii spinilor de suprafatd in magnetita
printr-un proces de transfer de electroni.

Pentru a investiga originea cresterii semnificative a magnetizarii de saturatie
comparativ cu valorile obtinute pentru pulberile de nanofluid uscat, au fost inregistrate
spectrele de absorbtie in infrarosu pe intervalul 400 — 4000 cm’ cu ajutorul unui
fotospectrometru JASCO FTIR-6100.

In Fig. 5.17 este prezentat spectrul FTIR corespunzator polimerului pur PPy
dopat cu DBS si spectrele corespunzatoare probelor PPy-F1 si PPy-F3. Spectrele FTIR
ale nanocompozitelor contin benzile de absorbtie caracteristice atat Fe;O,4 cat si PPy.
Banda intensd de absorbtie situatd la aproximativ 580 cm™ este caracteristicd Fe;O,
[97,98]. Benzile caracteristice PPy apar in intervalul 500 — 1700 cm’. Este bine
cunoscut faptul ca benzile de absorbtie ale PPy sunt influentate de gradul de oxidare si
lungimea conjugarii lantului PPy [99]. Benzile de absorbtie caracteristice vibratiilor
lantului pirolului, situate la 914, 1198 si 1465 cm™ in spectrul probei PPy, sunt
deplasate semnificativ spre frecvente mai joase in spetrele nanocompozitelor. Acest
fapt indica un grad mai mare de oxidare a PPy in nanocompozite fatd de PPy
conventional [100].

3.0

PPy-F3

Fig.  5.17  Spectrele  FTIR
corespunzatoare PPy dopat cu
DBS si a probelor PPy-F1 §i PPy-
F3

Absorbance (a.u.)

N
ull-h r~'|!|

o

T T T T T T '
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O explicatie calitativa a acestui nou efect al proprietatilor magnetice prin
acoperirea cu PPy a magnetitei poate fi datd considerand procesul de transfer de
sarcind de la polimerul conductor la ionii de fier de la suprafata magnetitei. Aceasta
implica electronii © delocalizati apartinand PPy conjugat care pot penetra sub suprafata
nanoparticulelor de magnetitd. Deoarece ne referim la ionii de fier situati in
vecinatatea suprafetei va avea loc o crestere a contributiei suprafetei la momentul

magnetic total al nanoparticulei acoperite cu PPy.
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5.4.2. Spectrele XPS si magnetizarea ale nanocompozitelor de Fe@Au [72]

Studiile XPS ale nanoparticulelor Fe@Au arata ca intre miezul magnetic de
Fe si coaja de Au se formeaza un strat intermediar amorf de oxid de Fe. Referitor la
originea invelisului interior de oxizi de fier, acesta a rezultat Tn urma oxidarii
nanoparticulelor de fier inainte ca acestea sa fie acoperite complet cu aur. Tinand cont
de rezultatele obtinute prin XPS, se poate reprezenta schematic o sectiune a unei

nanoparticule, Fig. 5.19.
//”%

Fe oxides

Fig. 5.19. Structura core-shell a unei
nanoparticule Fe@Au sectionate.
Miezul de Fe'” este inconjurat de un
strat de oxizi de Fe avdnd o coaja de
Au

Fierul oxidat poate fi considerat ca o faza dezordonata de amestec de FeO si
Fe,O; [102] deoarece prin XRD nu se observa oxizi ordonati.

Se poate considera ca dupa un timp indelungat de corodare cu ioni de argon,
datoritd pozitionarii spatiale aleatoare a nanoparticulelor, structura medie a unei
nanoparticule sectionate poate fi considerata ca si in Fig. 5.19.

Tabelul 5.3. Comporzitia probelor in procente masice si molare, calculata din datele XPS
Proba Fe® oxid de Fe Au CTAB
wt% molar% wt% molar% wt% molar% wt% molar%
FA1 21.83 5828 57.70 2692 1850 1399 1.97 0.81
FA2 2222 6040 5836 27.72 10.70 8.24 8.72 3.64
FA3 2847 68.05 5939 25.40 6.81 4.6 5.33 1.95

Valorile calculate a concentratiei masice si molare a probelor investigate sunt
prezentate in Tabelul 5.3.

Curbele de magnetizare in functie de campul magnetic aplicat M = f(H)
pentru probele Fe@Au sunt prezentate in Fig. 5.20. Valorile experimentale ale
magnetizarii au fost normalizate prin impartire la continutul de material magnetic, din
Tabelul 5.3. In acest fel se pot compara proprietatile magnetice ale probelor studiate.
Se observad ca magnetizarile nu prezintd histerezis, prezentand un comportament tipic
superparamagnetic.
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20175 FA Fig. 5.20. Magnetizarea in functie de

187 o FA2 campul magnetic aplicat, la temperatura
= 12: : Eﬁ;cilate d camerei, corespunzatoare probelor FAI,
E o] FA2 si respectiv FA3. Magnetizarea
Qo absoluta este calculata in functie de
£ continutul de Fe specific fiecarei probe.
= -101 Linia continud reprezintd cea mai bunda

;2 fitare folosind Ec. (5.12)

4.0x10° -2.0x10° 00  2.0x10° 4.0x10°
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Tabelul 5.4. Diametrul caracteristic D()(m), dispersia o, §i magnetizarea la saturatie
My calculate pentru miezul magnetic corespunzatoare fiecarei probe. Ultima coloana

prezinta valorile constantei de anizotropie efectiva K. calculate combindnd
parametri de fitare a dependentelor M(H) cu analiza M(T) in regim ZFC-FC

D™ Mg K¢
Proba  um) % (emwigy)  (10°3/md)
2.7 0.26 9.05
FA1l 17.2
4.84 0.46 / 2.23
FA2 4.5 0.49 9.7 2.25
FA3 6.6 0.39 5.5 5.24

Diametrul magnetic mediu D,”” al miezului ordonat magnetic de Fe difera
de diametrul fizic al miezului din interiorul coajei de Au. Acest lucru este datorat, in
cazul nostru, de o interfata de straturi dezordonate magnetic dintre miezul de Fe si
coaja interioara de oxizi de fier [85,92-94].

Curbele de magnetizare M(H) au fost fitate cu Ec. (5.12). Calculele au fost
efectuate dupd metoda descrisd in referintele [1,67]. In cazul specific al probei FAI,
din Tabelul 5.4, doua distributii suprapuse au fost folosite pentru calcule [67].
Rezultatele celei mai bune fitari pentru fiecare proba sunt prezentate in Fig. 5.20 prin
liniile continue. Parametrii de fitare pentru probele Fe@Au sunt dati in Tabelul 5.4.
Dupa cum se observa, mergand de la proba FA1 la FA3, diametrul mediu magnetic
creste pe cand magnetizarea de saturatie scade. Acest fapt se datoreaza cresterii
volumului mediu al nanoparticulei, prin dispersia distributiei un numar mare de
particule sunt blocate chiar si la temperatura camerei.

Dependenta magnetizarii in functie de temperatura in regim ZFC-FC pentru
probele Fe@Au este prezentatd in Fig. 5.21. Forma curbelor este tipica particulelor
superparamagnetice.
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In Fig. 5.22 sunt prezentate distributiile barierelor de energie, deduse din
derivata cu temperatura a magnetizarii termoremanente TRM pentru nanoparticulele
Fe@Au investigate.

~ 0204 — FA1 Fig. 5.22. Derivata dupa T a
> ——FA2 magnetizarii termoremanente in
[_(P/ 0.151 —FA3 functie de temperaturd
2 corespunzatoare probelor Fe(@Au.
& 0.10- Proba FAI prezinta doua maxime
= situate la T=26K si T=37K. In
£ 0.054 cazul probelor FA2 si FA3
% maximele sunt situate la 30K si
' 0.00- . : : respectiv 22K.
0 50 100 150 200
T (K)

De mentionat faptul cd pentru particule nanometrice nu existd o
corespondenta liniara intre temperaturile de deblocare si volumele miezurilor ordonate
magnetic. In Ec. (5.14) densitatea de anizotropie K nu este o constanta si trebuie tratata
ca o valoare efectiva K ;=K,+CKj, unde K reprezintd contribufia volumica axiala, K
reprezinta contributia densitafii de suprafatd si C este o constantd specificd unei
anumite nanoparticule [104]. La scala nanometricd anizotropia de suprafatd Kg
reprezinta o contributie importanta, fiind dependenta de dimensiunile nanoparticulei.
Valorile calculate ale K, urméand referinta [67], pentru care s-a folosit In(t,/t)=26
sunt date in Tabelul 5.4. De obicei ecuatia K.;=K,+CKjg poate fi exprimata:

6
K, =K, +WKS (5.16)

In Fig. 5.23 este prezentatd dependenta K.y de 6/Dy™ folosind datele din
Tabelul 5.4. Dependenta de diametru este in concordantd cu Ec. (5.16) iar panta
dreptei reprezentd contributia de suprafati Ks=0.66 x107 J/m’. Pentru proba FAI au
fost considerate doua seturi de valori corespunzatoare celor doud distributii suprapuse.
Se observa ca intersectia dreptei cu axa K, este negativa, 1ar valoarea absoluta este
1Ky|=5.96x10° J/m’. De remarcat faptul ci valoarea gisitd este cu un ordin de marime

mai mare decat valoarea obisnuita magnetocristalina.
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Valoarea extrapolata |K,| pare sa nu prezinte o semnificatie fizica decat
semnul invers relativ la Ks. Anizotropia de forma si stres la interfetele fier-oxizi de
fier-aur par sa fie opuse anizotropiei de camp cristalin, indicand o posibila rotire a axei

de usoard magnetizare.

9.0x10°] O Aot
_ linear fit Fig. 5.23. Constanta  de
E 6.0x10°- anizotropie efectiva Ky in functie
= de 6/D,™. Din Ec. (5.16) panta
= v .. .. e
" 3 0105 ﬁtarzz' ' liniare ' reprezintd
contributia suprafetei la K 4
0.0
8.0x10° 1.2x10° 1.6x10° 20x10°  2.4x10°
6/D, ™ [m™]

5.4.3. Magnetizarea Lay ¢;51) 33:MnOs;@Au [73]

In Fig. 5.24 este prezentatd o comparatie intre curbele de magnetizare in
functie de campul magnetic aplicat M= f(H) corespunzatoare nanoparticulelor LSMO
precum si probelor LSMO@Au. Valorile experimentale ale magnetizarii, pentru toate
probele, au fost normalizate prin impartirea la cantitatea de material magnetic, din
Tabelul 3.3. Valorile tipice ale magnetizarii de saturatie ale manganitului dopat cu Sr,
la temperatura camerei, sunt de ordinul 40-65 emu/g [105,106]. Curbele M = f(H) nu
prezinta histerezis, indicand un comportament superparamagnetic. Liniile continue

reprezinta cea mai buna fitare dupa Ec. (5.12)

- LSA1 -

40 LSA2 Fig. 5.24. Magnetizarea in functie

% s LSA3 de cdmpul magnetic aplicat, la

s LSMO temperatura  camerei,  pentru

o 0 probele LSMO si LSAI-LSA3.

g Liniile continue reprezinta cea

E 201 : N o

2 mai bunad fitare a magnetizarii
= _40- folosind Ec. (5.12)

0.0  20x10° 4.0x10°

H {A/m)

-4.0x10" -2.0x10"

Calculele au fost efectuate urmand metoda prezentata in referinta [67].
Valorile calculate sunt prezentate in Tabelul 5.5. Comparand parametri distributiei
diametrelor magnetice Dy, $1 6, cu Dy si 6, determinate din analiza imaginilor TEM, se
observa ca diametrele calculate sunt de doua ori mai mari decat cele reale, observate
din TEM. Acest fapt reprezintd o indicatie cd nanoparticulele sunt aglomerate in
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clusteri datorita interactiunilor magnetice dipol-dipol. Fiecare nanoparticuld aparent
are un dimetru magnetic mult mai mare ca si cel real.

Tabelul 5.5. Diametrele magnetice caracteristice D, dispersia o, S§i
magnetizarea la saturatie Mg calculate pentru miezurile magnetice ale
nanoparticulelor de LSMO §i respectiv pentru cele trei sisteme core-shell LSA

Mg (emu/g de
Proba Don Om Lay.6751.33Mn0O3)
LSMO 9.9 0.175 494
LSAl 9.7 0.31 36.2
LSA2 104 0.20 42.5
LSA3 10.1 0.18 44.0

Magnetizarea 1n functie de temperaturd in regim ZFC-FC pentru
nanoparticulele goale de LSMO si pentru nanoparticulele acoperite cu aur din probele
LSA1-LSA3 sunt prezentate Fig. 5.25. Se observa de asemenea un comportament
superparamagnetic.

5151@

Fig. 5.25. Magnetizarea in functie de
temperatura in regim de racire in camp
nul (ZFC) si racire in camp diferit de
zero (FC) pentru nanoparticulele goale
de LSMO (a) si pentru nanoparticulele
acoperite cu aur din probele LSAI-
LSA3 (b). Campul magnetic aplicat a
fost 100 Oe.

0 100 200 300
T(K)

In Fig. 5.26 sunt prezentate distributiile barierelor de energie, calculate din
derivata cu temperatura a magnetizarii TRM pentru nanoparticulele LSMO impreuna
cu probele LSA. Se observa doua sau mai multe picuri ale distributiei in functie de
proportia de Au folosita. In cazul probei LSAI, cu cea mai mare cantitate de Au,
picurile sunt mai putin evidente.

0.03
=
S 002 Fig. 5.26. Distributiile barierelor
’_ . . .
g2 de energie, deduse din derivata cu
& temperatura a TRM  pentru
3, 001 AN probele LSMO si LSAI-LSA3
=3
% P
0.00 T — {
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Dupa cum am mai mentionat, diferenta dintre diametrele magnetice calculate
st cele reale observate din TEM reprezintd formarea de clusteri de diferite dimensiunt,
cel mai probabil datoritd interactiunilor dipol-dipol intre nanoparticulele invecinate. A
fost aratat ca interactiunile interparticule influenteaza indlfimea barierei energiei de
potential si afecteazd temperatura de blocare a nanoparticulelor [108-110]. Asadar,
indltimea totala medie a barierei de energie este datd de contributia anizotropiei si
interactiunile dipolare, Ec. (5.17) [108-110]:

(AE,) =KV, + <n1>YlL(kYIT) (5.17)

B

unde y, =( MSV0)2<(3 cos’ ¥, _1)> /<d13> , L este functia Langevin, My este magnetizarea

de saturatie, V, este volumul mediu al nanoparticulelor, d; si ¥; reprezinta pozitia

primilor vecini, <d1> este distanta medie interparticule, <”1> este numarul mediu al

celor mai apropiati vecini care interactioneaza.
In cazul interactiunilor slabe functia L(x) poate fi aproximatd cu L(x)=x/3 (x<I), iar

inaltimea medie a barierei de energie devine [108]:

le
3k,T
In cazul interactiunilor puternice functia Langevin este L(x)=1-1/x cu x =2, iar
Ec. (5.17) devine:

(5.18)

(AE,,) =KV, +(n,)

tot

(AE,,) =KV, +(n,)Y ~(n)k,T (5.19)
Dependenta de temperaturda a <AEM> a fost facutd prin integrarea

distributiilor barierelor de energie peste starile blocate, intr-un mod similar ca si Ec.
2.31 unde temperatura apare in limita de jos a integralei.

My ()= MHL = SOV, 231)
3k, a0 T,(V,H)

Interactiunea dipolara actioneaza in sensul cresteri barierei de energie,
crescand temperatura de deblocare. Prin comparatie cu cazul in care nu existd
interactiuni, pe masura ce temperatura creste, ca si o consecinta a interactiunilor dipol-
dipol, aparitia procesului de deblocare a nanoparticulelor este incetinita [108].
Interactiunile dipol-dipol devin mai putin importante pentru nanoparticulele deja
deblocate, unde magnetizarea este influentatd puternic de fluctuatiile termice. In Fig.
5.27 sunt prezentate valorile calculate ale <AEM> in functie de temperaturd pentru

nanoparticulele LSMO impreund cu nanoparticulele LSMO acoperite cu Au.
Dependenta liniara cu panta negativa, data de Ec. (5.19), indica faptul ca sunt prezente
interactiuni puternice dipol-dipol intre nanoparticulele blocate. In Ec. 5.19 valoarea
absolutd a pantei este proportionald cu numarul mediu al vecinilor apropiati care
interactioncaza <n1> . Asadar, interactiuni slabe (valori mai mici ale <n1>) sunt prezente

in cazul probei LSAI1, care are o coaja mai groasa in comparatie cu nanoparticulele
LSMO neacoperite.
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Fig. 5.27. Dependentele de temperatura
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5.4.4. Spectrele XPS., magnetizarea si spectrele XANES ale nanocompozitelor
@M&ﬁMHOE@PPV [77]

Concentratiile masice de LSMO, PPy si acid oleic determinate din datele XPS
sunt prezentate in Tabelul 5.6.

Magnetizdrile de saturatie sunt prezentate in ultima coloand a Tabelului 5.6,
acestea au fost raportate la continutul de LSMO din proba.

Tabelul 5.6. Concentratiile masice de manganit, polimer si acid oleic
determinate din XPS. Ultima coloana prezinta magnetizarea de
saturatie normata la cantitatea de manganit din proba

Proba LSMO PPy acid oleic Mg
wt% wt% wt% (emu/gy smo)

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 inregistrate la temperatura camerei corespunzatoare
nanoparticulelor de LSMO Tmpreuna cu nanocompozitele LSMO@PPy sunt prezentate
in Fig. 5.29. Cum era de asteptat, magnetizarea diferitelor combinatii de LSMO cu PPy
impreund cu nanoparticulele de LSMO acoperite sau nu cu acid oleic (cu rol de
surfactant) nu prezintd histerezis magnetic, acest comportament fiind tipic
superparamagnetic [82]. Dependentele magnetizarii in regim ZFC-FC pentru
nanoparticulele de LSMO si1 pentru nanocompozite sunt prezentate in Fig. 5.30. De
asemenea forma curbelor este tipicad comportamentului superparamagnetic.

Dupa cum se observa in Fig. 5.29 valorile magnetizarilor de saturatie
corespunzdtoare nanocompozitelor LSMO@PPy sunt mai mari decidt in cazul
nanoparticulelor goale de LSMO. Efectul acoperiri nanoparticulelor cu PPy sau efectul
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combinat de surfactant si PPy produce o crestere a magnetizarii de saturatie pentru
toate probele 1n comparatie cu nanoparticulele de LSMO. Aceastd crestere a
magnetizarii a fost raportatd in cazul acoperirii cu acid oleic si PPy a nanoparticulelor
de magnetitd [67-69]. Se pare ca atasarea de molecule organice la suprafata
nanoparticulelor magnetice poate induce o reducere a dezordinii spinilor de suprafata,
rezultdnd o crestere a magnetizarii, ca si in cazul magnetitei acoperite cu polipirol.

Fig. 5.29 Curbele de magnetizare ale
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Pentru a verifica transferul de sarcina de la polimer la nanoparticula de
LSMO s-au efectuat masuratori XANES. Muchiile Mn-K si La-L;; au fost investigate
pentru proba LSMO@PPy #2 in comparatie cu nanoparticulele LSMO goale. In Fig.
5.31 sunt prezentate rezultatele XANES pentru muchia Mn-K. Nu se observa nici o
deplasare chimica corespunzitoare tranzitiei de la 1s la starile finale ale simetriei p
dintre LSMO si LSMO@PPy. Aceasta inseamna ca densitatea de stari a simetriei p nu
este afectata de absorbtia polimerului. Contrar, prin absorbtia polimerului se observa o
deplasare spre rosu de aproximativ 1eV pentru punctul de inflexiune al picului pre-
edge. Aceasta deplasare este de obicei atribuita tranzitiei cvadrupolare de la starile s
la 3d si tranzitiile de dipol de la 1s la starile finale 3d hibridizate cu 4p [113-115].

De remarcat faptul ca picul pre-edge creste cu absorbtia polimerului. Raportul
dintre picurile pre-edge este 1.32 £ 0.05 prin compararea intensitatilor absolute, sau
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1.28 £+ 0.03 prin compararea ariilor. Dacd pentru stirile LSMO este considerat un
amestec initial de (0.67) Mn®" + (0.33) Mn"", se obtine un numir mediu de goluri 3d
de 6.33 electroni per atom de Mn. Cresterea cu factorii specificati mai sus implica o
depopulare a starilor Mn 3d astfel cd numarul de goluri 3d devine aproximativ 8.
Configuratia 4s,3d, corespunzitoare Mn’" poate fi exclusi. Asadar, se pot propune
(i) formarea de Mn*" suplimentar cu configuratia 3d° (se poate explica o crestere a
picului pre-edge cu un factor de 7/6), impreund cu o modificare importantd a
elementului matricii de tranzitie care este indusa de micsorarea orbitald pe langa ioni
de Mn absorbanti. Acest efect conduce la o crestere a suprapunerii dintre starea 1s si
starea finala 3d4p;

(ii) formarea de Mn*" suplimentar, dar cu configuratia electronici 4s'3d’*, adica
transferul unui electron de la Mn 3d la Mn 4s prin absorbtia de polimer.

Prima ipotezd este mult mai plauzibila deoarece poate fi corelatd cu cresterea
magnetizarii prin cresterea interactiunilor de dublu-schimb intre pozitiile manganului
de la suprafata nanoparticulelor acoperite cu PPy. Electronii n delocalizati ai lantului
PPy pot ocupa vacantele de oxigen de la suprafata nanoparticulei de LSMO. De fapt
vacantele de oxigen de la suprafata nanoparticulei suprima dublu-schimbul dintre ionii
de Mn, fapt ce determind producerea de stari cu spini dezordonati necorelati magnetic
si ca rezultat magnetizarea este redusa. Transferul densitatilor de stari la vacantele de
oxigen restabileste interactiunea de dublu-schimb in banda ocupata e,, si in consecinta
creste magnetizarea totald cu cateva contributii ale straturilor dezordonate de la
suprafatd. Acest efect este sustinut si de cresterea a intensitatii “white peak™ in
spectrele XANES La-L;; observatd in cazul nanocompozitelor de LSMO@PPy in
comparatie cu nanoparticulele de LSMO. Efectul este atribuit cresterii gradului de
oxidare a ionilor de La determinata de densitatea de stari a electronilor 7, existenti la
vacantele de oxigen.

—— Lag 751, ,MnO,
e Lay o251, 1,MnO,@PPyY

0.8 Fig. 5.31. Spectrele XANES Mn

K-edge. In figura inserata este
prezentata derivata spectrului,
efectuata pentru a putea observa
eventualele deplasari chimice
ale muchiei de absorbtie.
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Cap. VI Concluzii

6.1. Sistemul Fe;O4@PPy

Nanocompozitele Fe;O,@PPy au fost obtinute prin polimerizarea pirolului in
prezenta nanofluidului magnetic pe baza de apa. Natura surfactantului (LA+DBS,
MA+DBS, DBS+DBS) influenteaza distributia dupa dimensiuni a nanoparticulelor
magnetice in nanofluid si grosimea stratului de PPy care acopera aceste nanoparticule
in nanocompozit. Din punct de vedere al sintezei, raportul fluidul magnetic/pirol si
temperatura de polimerizare sunt parametri relevanti de sinteza care permit ajustarea
proprietatilor magnetice ale nanocompozitelor.

Magnetizarea in functie de campul magnetic aplicat pentru nanocompozitele
studiate prezintd valori foarte mici ale campului coercitiv, ceea ce indica un
comportament superparamagnetic. Dependentele ZFC si FC ale magnetizari in functie
de temperaturd evidentiazd de asemenea comportamentul superparamagnetic al
nanocompozitelor.

Acoperirea cu PPy a produs o crestere semnificativd a magnetizarii de
saturatie comparativ cu valorile obtinute pentru pulberile de nanofluid uscat. O
explicatie calitativa a acestui nou efect poate fi data considerand procesul de transfer
de sarcina de la polimerul conductor la ionii de fier de la suprafata magnetitei. Aceasta
implica electronii m delocalizati apartinand PPy conjugat care pot penetra sub suprafata
nanoparticulelor de magnetita.

Polimerizarea usoara a PPy in dispersii stabile de nanoparticule magnetice
reprezinta o strategie promititoare pentru obfinerea nanocompozitelor cu proprietati
magnetice controlabile. Nanoparticulele magnetice core-shell cu polipirol pot fi
functionalizate sau biofunctionalizate prin atagsarea unor grupari moleculare specifice
la lanturile polimerice, oferind aplicatii promitatoare.

6.2. Sistemul Fe@Au

Nanoparticulele core-shell Fe@Au au fost obtinute prin metoda micelelor
inverse in diferite conditii de sinteza.

Studiile XPS ale nanoparticulelor Fe@Au arata ca intre miezul magnetic de
Fe s1 coaja de Au se formeaza un strat intermediar amorf de oxid de Fe.

Printre parametrii de sinteza, raportul molar surfactant/HAuCl, influenteaza
puternic distributia diametrelor nanoparticulelor si proprietdtile magnetice. Cea mai
ingusta distributie a fost obtinuta pentru proba avand cea mai mica valoare a raportului
molar surfactant/HAuCl, in timp ce cea mai mare magnetizare la saturatie a fost
obtinuta pentru proba cu cea mai mare cantitate de Au pusa in sinteza.

Distributia dimensiunii nanoparticulelor influenteaza puternic valorile
magnetizarii. Pentru nanoparticulele cu un miez magnetic mai mare (probele FA2 si
FA3), datoritd procesului de blocare superparamagnetica, valorile magnetizarii de
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saturatie sunt mai scazute decat in cazul nanoparticulelor avand un miez magnetic mai
mic si invelis de Au mai gros (proba FA1). Aceasta remarca este valabild si in cazul in
care distributia diametrelor si distributia barierelor de energie corespunzatoare prezinta
mai multe picuri.

Absenta in ciclului de histerezis a campului coercitiv cu valori semnificative
este specificd comportamentului superparamagnetic pentru nanoparticulele core-shell
Fe@Au. Comportamentul superparamagnetic este de asemenea observat in
dependentele M(7) in regim ZFC-FC. Constanta de anizotropie efectiva a
nanoparticulelor Fe@Au a fost obtinutd folosind dependenta de temperatura a
magnetizdrii termoremanente in combinatie cu datele M(H). K. a nanoparticulelor
core-shell de Fe@Au creste liniar cu sciderea diametrului miezului de fier D,™.
Valoarea mare a contributiei de suprafatd, Ky rezultdind din dependenta liniara a
Kepvs. 1/( D,™) este atribuita anizotropiei de forma si stres de la interfetele fier-oxizi

de fier-aur.

6.3. Sistemul La, ¢;S103:MnO;@Au

Prin metoda sol-gel au fost obtinute nanoparticule de manganit
Laj 67519 33Mn0O; cu diametrul mediu de 4.4nm. Prin folosirea asa numitei metode de
seeding, nanoparticulele de LSMO au fost acoperite cu Au, formand nanostructuri de
tip miez-coaja.

Printre nanoparticulele de LSMO se afla cateva particule mari (pand la
50nm), asa cum se observa din imaginile TEM. Stratul de surfactant de pe suprafata
nanoparticulelor de manganit nu poate preveni aglomerarea datoritd interactiunilor
dipolare.

Curbele de magnetizare in functie de campul magnetic aplicat sunt tipice
comportamentului superparamagnetic al nanoparticulelor LSMO@Au. Datorita
interactiunilor dipol-dipol, diametrele magnetice ale nanoparticulelor sunt aparent cel
putin de doud ori mai mari decat diametrele reale observate din TEM (aici incluzand
atat miezul magnetic, cat si invelisul). Aceasta observatie este sustinuta si prin analiza
distributiilor barierelor de energie, calculate din dependentele ZFC si FC ale
magnetizarii In functie de temperaturd. Mergand de la proba LSA1 la nanoparticulele
LSMO, numarul mediu al vecinilor care interactioneaza creste pe masura ce grosimea
invelisului de Au scade. Cum era de asteptat, prin acoperirea nanoparticulelor de
LSMO cu Au se pot imbunatatii proprietatile magnetice prin reducerea interactiunilor
magnetice de tip dipol-dipol. Prin alegerea unui grad de acoperire optim a miezului
LSMO cu Au se reduce tendinta de aglomerare a nanoparticulelor si se ajusteaza
proprietdtile magnetice ale sistemului.

Posibilitatea de a atasa la suprafata de Au a nanoparticulelor a unor molecule
care contin gruparea tiol, reprezintd o buna strategie de a obtine heterocompozite cu
proprietati magnetice controlabile. Alte grupari functionale pot fi adaugate ulterior in
vederea unor aplicatii cum ar fi: extractia magnetica, separare magnetica,
biotehnologie, etc.
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6.4. Sistemul L&M&EMHOE@PPV

Nanocompozitele LSMO@PPy au fost obfinute prin polimerizarea oxidativa
a pirolului in prezenta nanoparticulelor de LSMO dispersate in apa. Polimerizarea a
produs niste straturi de PPy adezive in jurul nanoparticulelor magnetice, formand
astfel structura core-shell evidentiata prin HRTEM.

Absenta in ciclului de histerezis a campului coercitiv cu valori semnificative
este specificd comportamentului superparamagnetic pentru nanoparticulele core-shell
Fe@Au. Comportamentul superparamagnetic este de asemenea observat in
dependentele M(7) in regim ZFC-FC. O crestere semnificativd a magnetizarii de
saturatie este observata la toate probele compozite in comparatie cu nanoparticulele
goale de LSMO. Modificarea suprafetei nanoparticulelor magnetice prin acoperirea cu
PPy produce o reducere a gradului de dezordine a momentelor magnetice din straturile
superficiale ale nanoparticulelor. Asadar din punctul de vedere al sintezei
polimerizarea pirolului este o metodd de sinteza relevantd ce permite ajustarea
proprietatilor magnetice ale nanocompozitelor de LSMO.

Rezultatele noastre evidentiaza faptul cd pentru prima datd ca o crestere a
magnetizarii poate fi obtinuta in cazul nanoparticulelor de manganit prin acoperire cu
PPy. Acest fapt se datoreaza unui transfer de sarcina de la starile w ale polimerului la
vacantele de oxigen de la suprafata nanoparticulelor.
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