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Przedmowa

W monografii odwolujemy sie do nanoczastek magnetycznych tlenku zelaza
syntezowanych metoda wspoélstracania. Jednak pamietajmy o tym, ze stanowia
one jedynie maly wycinek §wiata tlenkéw zelaza eksplorowany na wielu polach
juz od tysiecy lat. Dowodem tego moga by¢ chociazby liczne stanowiska pale-
olitycznej sztuki umiejscowione w calej Europie, gtéwnie malowidta jaskiniowe
wykonywane przy pomocy znajdowanych w poblizu mineraléw. Najstynniejszy
przykltad to barwne rysunki naskalne datowane na 15 tysiecy lat p.n.e. odkryte
w jaskini Lascaux w poludniowozachodniej Francji. Pojawienie sie tam inten-
sywnych koloréw to zastuga uzywanych pigmentéw pochodzenia mineralnego
zawierajacych m.in. tlenki zelaza. W szczegdlnosci za kolor czerwony odpowia-
dal hematyt — tlenek zelaza (III) a-Fes O3, a za kolor zotty getyt — wodorotlenek
zelaza (III) FeO(OH). Pigmenty byly mielone przy pomocy kamieni, a potem
najczesciej mieszane ze spoiwem (np. woda, biatkiem czy szpikiem kostnym).

W starozytnej Grecji pojawia sie magnetyt, wielce osobliwy mineral o wta-
snosciach magnetycznych rowniez bedacy tlenkiem zelaza (ILIIT) Fe?TFelt0,.
Jego wtasnosci opisat Tales z Miletu zyjacy w VI wieku p.n.e., aczkolwiek —
co dalekie jest od wspolczesnych pogladéw — przypisywal je obecnosci duszy
w tym minerale. Niezaleznie pierwsze wzmianki o istnieniu mineratu przyciaga-
jacego zelazo pojawily sie w starozytnych Chinach, a pierwowzoér magnetycznego
kompasu powstal podczas panowania dynastii Qin w II wieku p.n.e. Kompasy
nawigacyjne — ten wielki wynalazek ludzko$ci — pochodzi z czaséw chinskiej
dynastii Song z XI wieku. Po okoto stu latach Alexander Neckham — angiel-
ski filozof i encyklopedysta — wspomina o powszechnym uzywaniu kompasu do
nawigacji w jego czasach. Z kolei Petrus Peregrinus bioragc udzial w oblezeniu
wloskiego miasta Lucera w 1269 przeprowadza pierwsze eksperymenty z kom-
pasem oraz modelem kuli ziemskiej wykonanym z bryly magnetytu, a wyniki
opisuje w kilku listach zebranych poézniej w dziele Epistola de magnete. Przez
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kolejne wieki wiedza dotyczaca magnetyzmu roslta, coraz badziej opierajac sie¢ na
doswiadczeniach, aby ostatecznie polaczyé sie z wiedza o elektrycznosci w row-
naniach Jamesa Clerka Maxwella (1865).

Lata piecdziesigte XX wieku przynosza nowiny w postaci wykorzystania tlen-
kéw zelaza do stworzenia tzw. cieczy magnetycznych. Przygotowywano je jako
koloidalne zawiesiny drobnych ziarenek magnetycznych (zwykle byl to zmielony
mineral magnetytu o szerokim spektrum wielkosci ziaren od mikrometréw do
kilkudziesieciu nanometréw) umieszczone w roéznego rodzaju cieczach polarnych
i niepolarnych. Gléwne ich zastosowania dotyczyly uszczelniania przestrzeni
pomiedzy ruchomymi elementami mechanicznymi, przy smarach technicznych
w lozyskach, jako material do absorpcji i ttumienia drgan, przy ttumieniu po-
glosu w glosnikach audio czy jako element konstrukcji sprzegiet i hamulcow elek-
tromagnetycznych. W tej samej polowie XX wieku zaczely pojawiaé sie pierwsze
zastosowania biomedyczne.

Przelomowym momentem byto opublikowanie w 1959 roku wynikéw pionier-
skich badan nad uzyciem hipertermii magnetycznej, gdzie ziarenka zmielonego
magnetytu ogrzewane w zmiennym polu magnetycznym stuzyty do niszczenia
komoérek nowotworowych w weztach chlonnych. Z czasem rozwinely sie rézne
techniki przeciwdzialajace aglomeracji magnetycznej zawiesin, ktéra miata miej-
sce za sprawg oddzialywan magnetycznych typu dipol-dipol w polarnych cie-
czach. Rozwdj nowych technologii wymusil konieczno$é¢ redukeji wielkosci zia-
renek magnetycznych i metoda mielenia w mtynach kulowych zaczeta byé za-
stepowana metoda chemiczna wspolstracania (zob. rozdz. 1). W krotkim czasie
stala sie ona powszechna i tania metoda syntezy malych nanoczastek tlenku
zelaza. Ziarenka magnetyczne uzyskiwane przy jej pomocy posiadaja srednie
rozmiary rzedu 10-12 nm, dzieki czemu mozna je uzy¢ réwniez w elektro-
nice, m.in. w ukladach mikro/nanoelectromechanicznych MEMS/NEMS. Me-
toda chemiczna wspoélstracania poszerzona zostata o synteze nanoczastek tlenku
zelaza w porach materialow porowatych (zob rozdz. 11 9), gdzie potrafimy wy-
tworzy¢ nanoczastki magnetytu o rozmiarach 2,5 nanometra.

Dzisiaj, mozna powiedzie¢, nanoczastki magnetyczne zdominowaty zastoso-
wania biomedyczne w zakresie nanotechnologii. Uzywa si¢ ich jako nosnikow
dostarczania lekéw, do separacji molekul, w diagnostyce medycznej, rezonan-
sie magnetycznym i podczas hipertermii magnetycznej. W monografii przedsta-
wione zostaly wybrane metody badawcze wlasciwosci fizykochemicznych nano-
czastek magnetycznych tlenku zZelaza oraz przyktady modyfikacji magnetycznej
materialow porowatych. Przedstawione badania maja praktyczny aspekt zasto-
sowari w usuwaniu zanieczyszczen, katalizie, redukcji szumu elektromagnetycz-
nego poprzez jego absorpcje przez nanoczastki magnetyczne i inne. Takim szcze-
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gbélnym przyktadem wykorzystania wlasciwosci magnetycznych nanoczastek jest
oszacowanie ich wielkosci dzieki pomiarowi magnetyzacji nanoczastek podczas
ich schtadzania i podgrzewania w stabym stalym polu magnetycznym, a takze
przy schladzaniu bez obecnosci pola, ale zarazem podgrzewaniu w jego obec-
nosci. Jest to tzw. metoda ZFC/FC omowiona w rozdz. 9, ktéra pozwala m.in.
wyznaczy¢ Srednia wielko$¢ nanoczastek w porach materialu mezoporowatego.
W monografii zaprezentowano réwniez inne techniki umozliwiajace oszacowanie
wielkodci nanoczastek, jak metoda dyfrakeji rentgenowskiej XRD (rozdz. 4) czy
wspomniane metody obrazowania w mikroskopii TEM, SEM i AFM. W przy-
padku metody XRD mozna dodatkowo wyznaczyé¢ strukture krystalograficzng
badanego materiatu.
* K %

Monografia zostala przygotowana przy udziale projektu finansowanego w ra-
mach programu Ministra Edukacji i Nauki pod nazwsa ,Regionalna Inicjatywa
Doskonatosci” w latach 2019 - 2023, No. 003/RID/2018/19, kwota finansowania
11 936 596,10 zt.






Rozdzial 1

Synteza nanoczastek
magnetycznych metoda
wspolstracania jonow zelaza
(IT) i (IIT) w $rodowisku
zasadowym

MACIEJ MARC

Posréd duzej grupy nanomaterialéw mozemy odnalezé takie, ktore posia-
daja wlasciwos$ci magnetyczne, a ich przyktadem moga byé nanoczastki tlenku
zelaza. Glowne formy krystaliczne tlenku zelaza to hematyt, maghemit i ma-
gnetyt. W tej monografii bedziemy zajmowa¢ sie magnetytem (FezO,4) oraz ma-
ghemitem (7-FeoO3), ktore odznaczaja sie wysokimi wartosciami magnetyzacji
nasycenia, odpowiednio 92emu/g i 83,5emu/g (emu/g = Am?/kg w ukladzie
jednostek SI) [1].

Metody otrzymywania nanoczastek magnetycznych tlenku zelaza mozemy
podzieli¢ zaré6wno na te o charakterze fizycznym, jak i chemicznym. Pierwsze
polegaja na rozdrabnianiu materiatu, na przykltad poprzez mechaniczne mielenie
gruboziarnistego granulatu magnetytu w mlynie kulowym. W tym przypadku
czastki FegO4 o wiekszym rozmiarze sg kruszone na mniejsze fragmenty pomie-
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dzy zderzajacymi sie stalowymi kulami lub pomiedzy stalowymi kulami a we-
wnetrzng $ciang zbiornika mtyna kulowego. Metoda mielenia kulowego odznacza
sie prostota procesu, jednakze produkt konicowy cechuje sie szerokim rozktadem
rozmiaru ziarna. Dodatkowo podczas procesu przygotowywania moga pojawiaé
sie zanieczyszczenia, a efekty mechaniczne moga prowadzi¢ do amorfizacji krysz-
tatu FesOy4 1 pogorszenia sie wlasciwosci magnetycznych.

W przypadku metod o charakterze chemicznym, najczesciej stosowane sg me-
tody zol-zel [2], mikroemulsji [3], termicznej dekompozycji [4] oraz wspolstraca-
nia. W tym rozdziale gléwna uwaga zostala poswiecona metodzie wspolstracania
jonow Fe?T oraz Fe3t w srodowisku zasadowym, ktora jest jedna z najbardziej
rozpowszechnionych metod syntezy nanoczastek tlenku zelaza. Prosty schemat
tego procesu zostat zaprezentowany na rys. 1.1. W procesie syntezy kluczowy jest
odpowiedni stosunek molowy Fe?T : Fe3T ktorego optymalna wartosé to 1 : 2.
Stosunek molowy jonéw zelaza jest jednym z wielu parametréow syntezy i moze
ulegaé zmianie [5, 6]. Zazwyczaj podczas syntezy uzywany jest gazowy argon lub
azot, ktérego obecnosé ma na celu zapobieganie niekontrolowanemu utlenianiu
jonéow Fe?* do Fe3T. Wspolstracanie zachodzi w érodowisku zasadowym poprzez
dodanie do roztworu soli zelaza wodorotlenku amonu, czy wodorotlenku sodu,
lub wodorotlenku potasu. Ogoélnie rzecz biorac, metoda wspolstracania zostata
szeroko zbadana, a podczas syntezy magnetytu standardowo wykorzystuje sie
nastepujace reakcje [7]:

- w pierwszym etapie procesu z roztworu wodnego wytracaja sie wodorotlenki
zelaza:

Fe™ + 30H™ = Fe(OH), (1.1)
Fe®T +20H™ = Fe(OH),, (1.2)

- nastepnie wodorotlenek zelaza rozklada sie¢ do FeOOH:
Fe(OH); = FeOOH + H,0.

- na koniec zachodzi reakcja w stanie stalym pomiedzy FeOOH i Fe(OH),, pro-
wadzac do powstania magnetytu:

2FeOOH + Fe(OH), = Fe;0, + 2H,0 (1.3)
Ogolna postaé reakcji wyglada nastepujaco:

2Fe*t + Fe?™ + SOH™ = 2Fe(OH);Fe(OH), — Fe,0, + 4H,0 (1.4)
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Glowng zaleta procesu wspoélstracania soli zelaza jest duza ilos¢ wytwarza-

nych nanoczastek Fe;O,4 o rozmiarach okolo 12 nm [8]. Ponadto uzyte odczyn-
niki oraz powstajace zwiazki nie sa toksyczne, a synteza zachodzi w tempe-
raturze mniejszej niz 100°C. Wyklucza to potrzebe uzycia skomplikowanych
uktadow, a caly proces nie jest energochtonny. Niski koszt uzytych odczynnikdéw
oraz wzglednie duza ilosé produktu sprawiaja, ze proces moze by¢ skalowalny, co
ma duze znaczenie w zastosowaniach przemystowych. Jednak niewatpliwa jego
wada jest ograniczona kontrola rozktadu wielkosci nanoczastek. Przyczyna tego
lezy w charakterze reakcji, ktorej proces jest dwustopniowy: gwaltowne i krot-
kotrwate zarodkowanie zachodzace, gdy stezenie substratow osiaga krytyczne
przesycenie, oraz powolny wzrost krystalitéw w wyniku dyfuzji zwiazkéw w roz-
puszczalniku. Biorac pod uwage, ze synteza ma miejsce w duzej objetosci, po
dodaniu zasady, mamy do czynienia ze znacznymi gradientami stezenia. W efek-
cie procesy zarodkowania oraz wzrostu moga zachodzié¢ jednoczesnie, co wptywa
na powstawanie wzglednie duzych i malych nanoczastek. Uzyskanie jednorod-
nych nanoczastek tlenku zelaza wymaga, aby te dwie fazy byly rozdzielone [9].
Dodajmy, ze dobre wyniki otrzymuje sie¢ podczas syntezy nanoczastek w porach
materialéw porowatych, ktore ograniczaja objetosé¢ w jakiej zachodzi reakcja.
Wiecej informacji na ten temat mozna znalezé w rozdz. 2.
Metoda wspolstracania soli zelaza w srodowisku zasadowym jest czesto na-
zywana metoda Massarta. W latach pie¢dziesiatych Rene Massart zajmowal
sie syntezg cieczy magnetycznych przygotowywanych bez udzialu organicznych
srodkow stabilizujacych [10]. W obecnych eksperymentach uzyto roztworu FeCl,
i FeCl,, ktore dodano do wodnego roztworu amoniaku. Srednia wielkosé¢ kry-
stalitow, oszacowana na podstawie szerokosci pikow widma dyfrakcji promieni
rentgenowskich, wynosita 12 nm.

zawiesina
nanoczastkek Fe;O,

Rysunek 1.1: Schemat metody wspoélstracania jonow zelaza.



14 Rozdzial 1

1.1 Przebieg reakcji syntezy nanoczastek Fe3;Oy
metodg wspélstracania w Srodowisku zasado-
wym

Odwazamy 3,8 g FeSO,-7H,O oraz 7,41 g FeCl;-6H,0 na wadze labo-
ratoryjnej. Siarczan zelaza (II) rozpuszczamy w 100 ml roztworu 0,02 M HCL
Obecnosé kwasu solnego ma za zadanie zniwelowaé niepozadane zjawisko hydro-
lizy, ktoére prowadzi do powstawania wodorotlenkéw zelaza w postaci statej jako
osad. Chlorek zelaza (III) rozpuszczamy w 100 ml wody destylowanej. W przy-
padku drugiego zwiazku dodatkowe obnizanie warto$ci pH nie jest wymagane.

Nastepnie mieszamy obydwa roztwory i umieszczamy w szklanej kolbie
(w tym wypadku o objetosci 500 ml). W kolbie montujemy mieszadlo mecha-
niczne 1 wstepnie mieszamy z predkoscig obrotowa 500 obr/min. Uzycie miesza-
dla magnetycznego nie jest wskazane z uwagi na mozliwy wplyw jego obecnosci
na wynik syntezy nanoczastek magnetycznych. Dodatkowo do szklanej kolby
doprowadzamy azot w postaci gazowej o wysokiej klasie czystosci (klasa 5,0 lub
wyzsza). Procedura mieszania powinna trwaé okolo jednej godziny. W nastep-
nym kroku zwiegkszamy predkosé obrotows mieszadla do 1000 obr/min i do-
dajemy 25 ml wodnego roztworu amoniaku (zasada amonowa) o stezeniu 25%.
Roztwér amoniaku dozujemy za pomoca wkraplacza laboratoryjnego lub pompy
perystaltycznej. Optymalna predkosé podawania roztworu to 1-2 krople na se-
kunde. W poczatkowej fazie roztwor przybiera kolor metnego brazu, aby po
kilkudziesieciu sekundach przybraé¢ barwe czarna. Po wkropleniu calej objeto-
$ci roztworu amoniaku, pozostawiamy wlaczone mieszadlo na 30 min (zobacz
rys. 1.2). Nastepnie separujemy osad za pomoca magnesu neodymowego i usu-
wamy supernatant. Kolbe uzupelniamy woda destylowana (ok. 50-100 ml), ca-
to$¢ mieszamy i ponownie za pomocg magnesu separujemy nanoczastki FegOy,
za$§ supernatant usuwamy. Dobra praktyka jest pieciokrotne powtorzenie proce-
dury przemywania, ktore pozwala usunaé¢ niepozadane pozostatosci po syntezie.

Przygotowane nanoczastki mozemy poddaé¢ dalszemu procesowi otaczania
zwiazkami nieorganicznymi, jak na przyklad krzemionka lub organicznymi, jak
na przykltad glikol polietylenowy. Otoczki zabezpieczaja przed degradacja na-
noczastek, stabilizuja zawiesine oraz pelnia role potaczeri, podobnie jak zwiazki
pozwalajace wigzac¢ nanoczastki z substancjami terapeutycznymi [11]. Materiat
mozna ponownie odseparowaé z zawiesiny za pomoca magnesu, a po usunieciu
supernatantu, poddaé¢ suszeniu. W tym celu uzywamy suszarki laboratoryjne;j.
Wiele takich urzadzen ma mozliwo$¢ pracy w obnizonym ci$nieniu, co pozwala
przyspieszy¢ proces i obnizy¢ temperature suszenia. Po zakonczeniu procesu
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otrzymujemy stwardnialy spekany osad, ktéry po rozkruszeniu umieszczamy
w probowce i szczelnie zamykamy, aby ograniczy¢ kontakt z tlenem atmosfe-
rycznym. Nanoczastki magnetytu ulegaja czeSciowemu utlenieniu do maghemitu
(v-Fe203), co prowadzi do powstania nanoczastek typu rdzen-otoczka. Grubosé
warstwy maghemitu zalezy od wielkosci nanoczastki [1].

Rysunek 1.2: Zdjecie wykonane w trakcie syntezy nanoczastek Fe3O,4. Uktad
sktada sie z mieszadla mechanicznego (1), wkraplacza (2), kolby wieloszyjnej
okraglodennej (3) oraz przewodu do gazowego azotu ze szklana koncowka (4).
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Suche nanoczastki tlenku zelaza, mozemy zdyspergowaé¢ w rozpuszczalniku
(wodzie badz rozpuszczalniku organicznym), jednakze rozbicie aglomeratow na-
noczastek moze juz stwarzaé¢ duze problemy. W tej sytuacji czesto okazuje sie
niezbedne wykorzystanie ultradzwiekow. W sprzedazy dostepne sa powszechnie
myjki ultradzwiekowe o czestotliwosci pracy rownej 40 kHz. Znacznie efektyw-
niejsze okazuja sie jednak homogenizatory ultradzwickowe, z uwagi na wicksza
moc oraz bezposredni kontakt wibrujacego zrodta z probka. W procesie pozbycia
sie aglomeratéw nanoczastek kluczowy okazuje sie byé czas sonikacji: im bedzie
dtuzszy, tym mniej aglomeratow pozostanie w zawiesinie.

Rysunek 1.3: Charakterystyka nanoczastek tlenku zelaza Fe3Oy: (a) zdjecie wy-
konane transmisyjnym mikroskopem elektronowym FEI Tecnai G2, (b) zdjecie
z mikroskopu sit atomowych Flex Axiom Nanosurf, (c¢) rozklad wielkosci na-
noczastek w zawiesinie wykonany techniks dynamicznego rozpraszania swiatta
przy uzyciu aparatury Zetasizer Ultra Malvern.
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Po przeprowadzeniu syntezy nanoczastek Fe;O,4 nalezy przeprowadzié¢ ana-
lize ich wielkogci. W tym celu mozemy zastosowaé réznorodne techniki, takie jak
skaningowa mikroskopie elektronowa (SEM — scanning electron microscopy),
transmisyjng mikroskopie elektronowa (TEM — transmision electron micro-
scopy), technike mikroskopii sit atomowych (AFM — atomic force microscopy)
czy technike dynamicznego rozpraszania Swiatta (DLS — dynamic light scatte-
ring). Przykladowe wyniki analizy wielkoSci otrzymanych nanoczastek przed-
stawiono na rys. 1.3.
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Przyklady syntezy
nanoczastek Fe3O, w porach
materialéw porowatych

1 mezoporowatych
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Jedna z gtownych wad metody wspoélstracania jonéow zelaza w $rodowisku
zasadowym jest ograniczona kontrola nad rozktadem wielkosci syntetyzowanych
nanoczastek. Jak juz wspomniano w poprzednim rozdziale, proces ten moze
by¢ optymalizowany poprzez odpowiedni dobér parametréw syntezy lub uzycie
roznych metod sortowania nanoczastek, tak aby uzyska¢ pozadany rozklad ich
wielkosci. Istnieja tez inne metody syntezy nanoczastek tlenku zelaza, takie jak
metoda mikroemulsji, w ktorej rozktad wielko$ci nanoczastek moze by¢ kontro-
lowany. Mikroemulsje sa termodynamicznie stabilnymi uktadami, ktére sktadaja
sie z bardzo maltych stabilizowanych kropelek wody rozproszonych w ciggltym
osrodku olejowym. Kropelki wody, w ktéorych moga byé rozpuszczone sole ze-
laza, dziataja jak nanoreaktory, dzieki czemu dostajemy nanoczastki o jednoli-
tym i kontrolowanym rozmiarze. Sama reakcja jest analogiczna, jak w metodzie
wspOlstracania. Po dodaniu roztworu zasady (na przykltad zasady amonowej) do
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mikroemulsji, w nanokroplach powstaja nanoczastki Fe;O,. Z uwagi na ogra-
niczony ilo§¢é materialu w kropli, wzrost krystalitéw zostaje zakoiiczony po wy-
czerpaniu sie substratow.

Kluczowa, w przypadku mikroemulsji, jest ograniczona przestrzen w ktorej
zachodzi reakcja. Analogiczna sytuacja wystepuje w porowatym ciele stalym.
Jezeli wielko§¢ poréw bedzie odpowiednio mala, rzedu kilku do kilkudziesieciu
nanometréw, bedziemy w stanie wykorzystaé¢ podobny mechanizm, jak w me-
todzie mikroemulsji. Do uktadu ztozonego z czastek porowatych wprowadzane
zostaja roztwory soli zelaza o stosunku jonéw Fe3* : Fe?+ réwnym 2 : 1. Nastep-
nie usuwa sie nadmiar roztworu soli zelaza za pomoca wiréwki laboratoryjne;j,
ktorej uzycie powoduje osadzanie si¢ materialu porowatego na dnie naczynia.
Za pomoca pipety laboratoryjnej usuwany jest nadmiar roztworu soli zelaza,
ktory znajduje sie nad osadem. Wazne jest calkowite usuniecie roztworu, na-
wet kosztem usuniecia niewielkiej ilo$ci materialu porowatego. Celem tego za-
biegu jest jak najwieksze zageszczenie czastek osadu, tak aby roztwor znajdo-
wal sie w porach, a zarazem aby bylo go jak najmniej pomiedzy czastkami
materialu. Nastepnie do tak przygotowanego ukladu dodawana jest substancja
o zasadowym pH. Moze to byé¢ roztwor zasady amonowej o odpowiednio du-
zym stezeniu. Zalecane jest, aby koncowa warto$¢ pH takiego ukladu wynosita
w przyblizeniu 11. Podczas tego procesu, material nabiera czarnej barwy, co
jest spowodowane pojawieniem sie magnetytu. W kolejnym kroku materiat jest
oczyszczany poprzez kilkukrotne plukanie woda destylowana. Nastepnie zostaje
wysuszony w temperaturze 50°C pod obnizonym ci$nieniem. W efekcie uzysku-
jemy material porowaty z wytraconymi w jego wnetrzu nanoczastkami tlenku
zelaza Fe3Oy.

roztwor soli nanoczastki

materiat
relaza (Fe3+, Fe2+) tlenku zelaza

porowaty

Rysunek 2.1: Schemat syntezy nanoczastek tlenku zelaza Fe3O4 metoda wspol-
stracania w porach materialu porowatego.
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Materialy porowate mozemy podzieli¢, w zaleznosci od wielkosci poréw, na
materialy mikroporowate, mezoporowate i makroporowate, o §rednicy poréw
odpowiednio 0-2 nm, 2-50 nm i wiekszej od 50 nm [12]. Przykladem takich
struktur sa miedzy innymi krzemionki porowate. Material ten jest szeroko sto-
sowany w przemysle, badaniach naukowych oraz codziennym zyciu. Porowate
materialy krzemionkowe sa w przewazajacej wiekszosci nietoksyczne i cechuja
sie niskimi kosztami produkeji [13]. W ostatnich latach duzym zainteresowaniem
ciesza sie krzemionki mezoporowate, ktére wystepuja w postaci czastek, o r6z-
nych ksztaltach i rozmiarach, tworza réwniez warstwy stosowane jako pokrycia
wielu innych materialéw. Z tego powodu krzemionka znajduje szerokie i zroz-
nicowane zastosowanie, poczawszy od ochrony $rodowiska [14], poprzez biome-
dycyne [15], az do technologii przechowywania energii poprzez takie nosniki jak
baterie, czy superkondensatory [16]. Zaleta krzemionek mezoporowatych jest
duza powierzchnia czynna, ktéra w istotny sposéb wplywa na przebieg wielu
procesow fizykochemicznych. Material odznacza si¢ réwniez duza odpornoscia
mechaniczna, co bezposrednio wplywa na szerokie mozliwosci aplikacyjne.

Opisana i przedstawiona na schemacie (rys. 2.1) metoda syntezy nanoczastek
Fe3O,4 w porach zostala zaprezentowana miedzy innymi w pracy Zapotocznego
iin. [17]. W do$wiadczeniu wykorzystano dwa rodzaje komercyjnych krzemionek

a b

Rysunek 2.2: Obraz w mikroskopii SEM dla zelu krzemionkowego z nanoczast-
kami magnetycznymi tlenku zelaza w porach (Srednica poru ok. 30 nm): (a) ob-
raz powierzchni pojedynczej kulki krzemionkowej bez nanoczastek magnetycz-
nych (uzyto mikroskopu Helios NanoLab 450HP), (b) uktad kulek krzemionko-
wych z zaznaczonym obszarem EDS2 (uzyto mikroskopu FEI Qanta 650 FEG),
(c) Analiza EDS dla obszaru EDS 2.
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mezoporowatych: krzemionke MCM-41 (Mobil Composition of Matter) o struk-
turze hierarchicznej oraz mezoporowate sfery krzemionkowe MSS (Mesoporous
Silica Spheres). MCM-41 posiada cylindryczne pory polozone rownolegle do sie-
bie, utozone w formie heksagonalnej, a wielko$¢ poréw zawiera sie w zakresie
od 2,1 do 2,7 nm. Drugi typ rozwazanej krzemionki mezoporowatej ma postaé
sferycznych, pustych w srodku nanoczastek o $rednicy okoto 200 nm i $redniej
wielko$ci poréw réwnej 4 nm. Po przeprowadzeniu opisanej powyzej syntezy,
nanoczastki FesOy uzyskane w porach krzemionek mialy rozmiar okoto 2 nm.
Zmodyfikowane w ten sposéb krzemionki zostaly przetestowane pod katem uzy-
cia ich do kontrolowanego uwalniania lekéw. Z uwagi na porowata strukture oraz
duza powierzchnie czynna, krzemionki mezoporowate sa w stanie efektywnie ab-
sorbowaé roznorakie substancje ze swojego otoczenia, w tym takze substancje
terapeutyczne. Rys. 2.2 pokazuje przyklad materiatu przygotowanego podobnie
jak w pracy [17], ale bedacego zmodyfikowanym magnetycznie zelem krzemion-
kowym, gdzie nanoczastki tlenku zelaza zostaly wbudowane poprzez metode
wspolstracania przeprowadzona w porach krzemionki.

Zmieniajac otoczenie krzemionki porowatej mozemy spowodowaé uwalnia-
nie sie zaabsorbowanej substancji. W przypadku krzemionek z nanoczastkami
magnetycznymi zlokalizowanymi w porach pojawia sie dodatkowa mozliwosé
wymuszonego uwalniania substancji (np. leku w zastosowaniach medycznych)
umieszczonej wezesniej w krzemionce. W szczeg6lnosei, dzieki wlasciwosciom
magnetokalorycznym nanoczastek Fe3O4, umozliwiajacym absorbowanie energii
zmiennego pola magnetycznego i oddawanie jej do otoczenia nanoczastek w po-
staci ciepla, mozna wymusi¢ bardziej intensywne uwalnianie sie takiej substan-
¢ji po umieszczeniu zmodyfikowanych magnetycznie krzemionek w zewnetrznym
zmiennym polu magnetycznym.

Zastosowanie nanoczastek magnetycznych ma jeszcze jedna bardzo wazna za-
lete. Umieszczone w niejednorodnym statym polu magnetycznym podlegaja one
dziataniu sity proporcjonalnej do gradientu indukcji magnetycznej pola magne-
tycznego. Powoduje to wymuszony ruch czastek, co daje mozliwosé sterowania
uktadami z nanoczastkami magnetycznymi.

Pomimo niewatpliwych zalet magnetyczne nanoczastki tlenku zelaza pocia-
gaja za soba pewne problemy zwiazane z ich rozmiarem i ksztattem, miedzy
innymi w kontekscie zastosowan biomedycznych. Xie i in. [18] zbadali cytotok-
syczno$¢ nanoczastek tlenku zelaza w zaleznoéci od ich rozmiaru na ludzkich
komorkach watrobowych. Badanie wykazalo, ze nanoczastki o $rednicy 6 nm
mialy znikomo maty negatywny wplyw, podczas gdy wieksze nanoczastki wy-
wolaly cytotoksyczno$é poprzez uszkadzanie integralno$ci bton komoérkowych.
Malvindi i in. [19] wykazali, ze wyzsza toksycznosé golych nanoczastek tlenku
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zelaza wynika z ich silniejszej degradacji, prowadzacej do wiekszego wewnatrzko-
morkowego uwalniania jonow zelaza. Natomiast po otoczeniu nanoczastek Fe3Oy
cienka warstwa SiOs, toksycznosé ulegala zauwazalnemu zmniejszeniu. Badania
wykonano na komorkach A549 i HelLa, natomiast cytotoksyczno$é zbadano za
pomocy testow zywotnosci komoérek, integralnosci blony, potencjatu btony mito-
chondrialnej i reaktywnych form tlenu. Aby przeciwdziala¢ tym ograniczeniom,
konieczne jest odpowiednie przygotowanie powierzchni, poprzez zastosowanie
odpowiednich pokryé. Ten cel mozna osiagnaé¢ miedzy innymi wykorzystujac
krzemionki mezoporowate. Oprocz zmniejszenia toksycznosci uzyskuje sie row-
niez efekt ochrony nanoczastek przed ich degradacja. Przyktadem sa badania
nad nanoczastkami Fe;O,4 metoda rezonansu ferromagnetycznego (FMR) [20],
ktore wykazaly, ze porowata matryca krzemianowa dziata jak warstwa ochronna,
a wlasciwosci magnetyczne takich materialéw moga pozostawaé niezmienione
przez dlugi czas.

Wtlasciwoséci absorbowania substancji przez krzemionki mezoporowate
mozna z powodzeniem zastosowaé rowniez w ochronie srodowiska. Przykladowo
szkodliwe czasteczki znajdujace si¢ w zanieczyszczonej wodzie moga by¢ adsor-
bowane na calej powierzchni krzemionki porowatej. Umieszczenie krzemionki
w $rodowisku wodnym powoduje powstanie tadunku elektrycznego na jej po-
wierzchni. Znak i wielko$¢ tego tadunku jest zalezna od kwasowosci roztworu
wyrazanej w skali pH. Okazuje sie, ze w bardzo szerokim zakresie wartosci pH
(mniej wiecej powyzej 3) tadunek zgromadzony na powierzchni krzemionki jest
ujemny. Stwarza to szerokie pola dla skutecznego usuwania zanieczyszczen ka-
tionowych, takich jak metale ciezkie [21, 22|, barwniki [23] czy inne szkodliwe
substancje. Do tego typu zastosowan mozna uzy¢ materialow jak na rys. 2.2.

Warto w tym miejscu nadmienié, ze w literaturze opisano wiele badan do-
tyczacych uktadéw porowatych wraz z umieszczonymi w nich nanoczastkami
magnetycznymi. Jednak proces ich przygotowania w wigkszosci przypadkow jest
odmienny. Duza popularnoécia ciesza sie metody, ktore polegaja na umieszczeniu
wcezesniej przygotowanych nanoczastek w materiatach porowatych lub syntezo-
waniu materiatu porowatego na powierzchni nanoczastek magnetycznych.

Drugim przyktadem materialu porowatego, ktéry moze stanowi¢ matryce
dla nanoczastek tlenku zelaza sa nanostruktury tytanianowe w tym nanorurki
tytanianowe (TNT), ktorych prekursorem jest ditlenek tytanu (TiO2). Wlasci-
wosci polprzewodnikowe sprawiaja, ze TiOs nadaje sie do zastosowan fotoka-
talitycznych, fotowoltaicznych i samoczyszczacych. Material uznaje sie za nie-
toksyczny, a co wiecej charakteryzuje sie niskimi kosztami produkcji [24, 25].
W odpowiednio zaplanowanym procesie hydrotermalnym ulega przeksztatceniu
[26], czego koricowym efektem sa wielowarstwowe rurki tytanianowe o otwar-
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tym koricu oraz spiralnym przekroju poprzecznym. Zewnetrzna Srednica takiej
rurki wynosi okoto 10 nm, a dtugo$¢ jest rzedu kilkuset nanometréw. TNT znaj-
duja wiele obiecujacych zastosowan w dziedzinie fotokatalizy [27], baterii litowo-
jonowych [28], fotowoltaiki [29], produkcji wodoru [30] czy adsorpcji i biomedy-
cyny [31]. TNT odznaczaja sie duza powierzchnia czynna osiagajaca 200 m? /g,
a ze wzgledu na ujemny tadunek powierzchniowy w szerokim zakresie pH, po-
dobnie jak krzemionka mezoporowata, sa zdolne do adsorpcji jonéw, czasteczek
lub agregatéw czastek o tadunku dodatnim.

TiOp Kacy,
10M NaOH -
150°C
24h

Rysunek 2.3: Schemat procesu hydrotermalnego prowadzacego do otrzymania
nanorurek tytanianowych oraz fotografia stalowego reaktora z wkladem teflono-
wym.

Nanorurki tytanianowe w przewazajacej wiekszosci przygotowywane sg z na-
noproszku TiOs za pomoca alkalicznej metody hydrotermalnej, analogicznej do
metody wprowadzonej przez Kasuge 1 wspolpracownikow [26]. Do ustalonej ilo-
$ci 10 M roztworu wodnego zasady sodowej (NaOH) dodawane sa nanoczastki
TiO,, ktore poddaje sie kilkudziesieciominutowej sonikacji, aby efektywnie roz-
prowadzi¢ material w roztworze. Otrzymana zawiesine umieszcza si¢ w stalo-
wym reaktorze z teflonowym wktadem i podgrzewa do okoto 150°C, utrzymujac
stala temperature przez co najmniej 24 godziny (rys. 2.3). Nastepnie reaktor te-
flonowy schladza sie do temperatury pokojowej, a jego zawartosé rozprowadza
sie¢ w odpowiedniej iloéci wody destylowanej i poddaje sonikacji. Odwirowujac
material za pomoca wiréwki laboratoryjnej, usuwa sie supernatant i ponownie
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uzupelnia sie calo$é woda destylowana. Procedure przemywania powtarza sie
pieciokrotnie, otrzymujac neutralne pH zawiesiny. W nastepnym kroku do pro-
duktu stopniowo dodawany jest 0,1 M wodny roztwor HCl w celu obnizenia
pH do okoto 4. Ponownie stosuje si¢ procedure przemywania w celu osiagniecia
produktu o obojetnym pH. Otrzymane nanorurki tytanianowe (TNT) suszone
sa w suszarce préozniowej w temperaturze okoto 50°C przez okolo 20 godzin.
Rys. 2.4 przedstawia zdjecia z transmisyjnego mikroskopu elektronowego dla
tak przygotowanych nanorurek.

Rysunek 2.4: Rysunek przedstawia (a) zdjecie agregatéow nanorurek tytania-
nowych wykonane na skaningowym mikroskopie elektronowym JEOL 7600F,
(b) pogladowy szkic czystej nanorurki tytanianowej i nanorurki pokrytej nano-
czastkami tlenku zelaza, (c) zdjecie agregatow nanorurek tytanianowych oraz
(d) nanorurek tytanianowych wraz z osadzonymi nanoczastkami tlenku zelaza
wykonane na transmisyjnym mikroskopie elektronowym FEI Tecnai G2.
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Modyfikacja nanorurek tytanianowych domieszkami, czasteczkami organicz-
nymi, nanomaterialami lub poprzez wygrzewanie, moze zwiekszaé pozadane
wlasciwosci fizykochemiczne. Jednym ze sposobéw modyfikacji jest uzycie nano-
czastek tlenku zelaza Fe3O4 [32, 33]. Nanoczastki Fe3O4 przygotowano w oparciu
o metode wspolstracania jondéw zelaza opisang w rozdz. 1, a nastepnie przecho-
wywano w postaci suchego proszku. Przed uzyciem nanoczastki rozprowadza
sie w wodzie destylowanej i intensywnie sonikuje przez kilkadziesiat minut. Za-
wiesine nanoczastek dodaje sie podczas syntezy nanorurek tytanianowych, po
procesie hydrotermalnym w reaktorze, a przed procedura plukania woda de-
stylowang. Kolejne kroki wykonywane sa analogicznie, jak w procesie syntezy
nanorurek tytanianowych (rys. 2.4).

Tak zmodyfikowany material badano pod katem oczyszczania wod Scieko-
wych z barwnikéw organicznych. Zwigzki organiczne wywarzane przez przemyst
tekstylny, drukarski i farmaceutyczny, zazwyczaj barwniki organiczne, zmieniaja
naturalne $rodowisko wodne, zmniejszajac widoczno$é i przenikalnosé swiatta,
tworzac potencjalnie karcynogenne i toksyczne srodowisko [34]. Za modelowy
zwiazek zanieczyszczajacy mozna uznaé blekit metylenowy (MB), ktory jest
typowym barwnikiem kationowym.

Jedna z najbardziej efektywnych i ekonomicznych metod usuwania barwni-
kow organicznych ze $ciekéow sa metody adsorpcyjne. Do takich celow bardzo
dobrze sprawdzaja sie rozne formy nanorurkowe, w tym nanorurki tytanianowe,
charakteryzujace sie wysokim stosunkiem powierzchni do objetosci. Proces ad-
sorpcji w srodowisku wodnym polega na wychwycie czasteczek zanieczyszczenia
przez powierzchnie materiatu. W naszym przypadku adsorpcja btekitu mety-
lenowego na nanorurkach tytanianowych zostala przeprowadzona w roztworze
wodnym o pH 7 w temperaturze pokojowej. Do 50 ml wodnego roztworu MB
o stezeniu 20 mg/l dodano 10 mg materiatu, a nastepnie zawiesing poddano
ciagtemu mieszaniu przez 4 godziny. Efektywnos¢ adsorpcji zostata oceniona na
podstawie wartosci pojemnosci adsorpcyjnej, ktora opisana jest zaleznoscia:

pom GO o)

gdzie ¢; to pojemnosé adsorpcyjna w danym momencie czasu, Cy i Cy to stezenie
poczatkowe i stezenie w chwili ¢ dla MB, V' to objeto$¢ roztworu MB, a m to
masa adsorbentu. Pojemno$é¢ adsorpcyjna wyraza mase zanieczyszczenia (ad-
sorbatu) zaadsorbowanego przez okreslong ilo$¢ masowa adsorbenta. Jednostka
pojemnosci adsorpeyjnej jest mg/g.
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Stezenie wyznaczane jest przy uzyciu spektrofotometru UV-Vis mierzacego
sygnal dla dlugosci fali A = 664 nm bedacej maksimum absorbancji dla BM.
Efektywnos¢ adsorpcji BM dla nanorurek tytanianowych jest zauwazalnie wyz-
sza w stosunku do nanorurek tytanianowych udekorowanych nanoczastkami
Fe304, chociaz roznice nie sg duze. Obliczone pojemnosci adsorpeyjne (g;) w sta-
nie rownowagi ¢., zgodnie z modelem pseudo-drugiego rzedu [35], wynosza od-
powiednio ok. 97 i 92 mg/g dla TNT i TNT z nanoczastkami Fe3O4. Wynika
z tego, ze ponoszac niewielki koszt za sprawa spadku efektywnosci adsorpcyjnej
uzyskujemy dodatkowe mozliwo$ci wynikajace z obecnosci materialu magne-
tycznego, takie jak zdalna separacja magnetyczna (rys. 2.5) oraz mozliwo$é¢ ab-
sorpcji energii zmiennego pola magnetycznego. Uzyte nanoczastki magnetyczne
charakteryzuja si¢ relatywnie duza wartoscia magnetyzacji nasycenia, co stanowi
dobra prognoze dla ich wykorzystania. W zwiazku z tym zmodyfikowane nano-
rurki tytanianowe moga by¢ stosowane w magnetycznych filtrach do oczyszcza-
nia wody. Potencjalna funkcjonalizacja ich powierzchni moze rozszerzyé zakres
mozliwosci filtracji. Nanorurki tytanianowe moga by¢ ponownie wykorzystywane
w procesach cyklicznych przy zastosowaniu odpowiedniej procedury czyszczenia.
Jedna z mozliwosci jest wywolanie fotokatalitycznego rozktadu zanieczyszczen
pod wplywem $wiatta widzialnego lub promieniowania UV [32].

\

magnes
neodymowy
Rysunek 2.5: Rysunek przestawia fotografie zawiesiny nanorurek tytanianowych

pokrytych magnetycznymi nanoczastkami tlenku zelaza przed i po przytozeniu
magnesu neodymowego.
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Kolejny przyklad zastosowania nanorurek tytanionowych wraz z osadzonymi
nanoczastkami tlenku zelaza podaje praca Li i in. [36], ktorzy badali proces
katalitycznego rozktadu termicznego nadchloranu amonu. Pokazano, ze nano-
rurki tytanianowe z osadzonymi nanoczastkami FeoO3 skutecznie wspomagaja
ten proces obnizajac temperature w ktorej zachodzi rozktad o okoto 100°C.
Z kolei kompozyt ztozony z nanoczastek Fe3O4 i TNT przygotowany przez Niu
iin. [37] odznaczal sie duza powierzchnia czynna, wlasnosciami superparama-
gnetycznymi i wysoka zdolnoécia adsorpcyjna. Zaleta materiatu byla mozliwosé
separacji rozproszonych adsorbentéw za pomoca zewnetrznego pola magnetycz-
nego w krotkim czasie. Natomiast Papa i in. [38] zaproponowali uzycie nanorurek
tytanianowych pokrytych nanoczastkami tlenku zelaza, jako kontrastu w tech-
nice obrazowania rezonansem magnetycznym (MRI — magnetic resonance ima-
ging) w przyszlych zastosowaniach biomedycznych.
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Charakterystyka nanoczastek
tlenku zelaza 1 procesu ich
starzenia przy uzyciu
spektroskopii ramanowskiej

MACIEJ MARC 1 WIKTOR W. WOLAK

Spektroskopia ramanowska nalezy do optycznych technik pomiarowych
i moze by¢ stosowana do badania réznorodnych materialéw w postaci ciat sta-
tych, cieczy, zawiesin, a nawet gazow. Generalnie, oddzialywanie promieniowa-
nia elektromagnetycznego z materia moze prowadzié¢ do kilku réznych procesow.
Najbardziej znane, to miedzy innymi odbicie, zatamanie czy dyfrakcja. Padajace
promieniowanie moze réwniez zosta¢ pochtoniete przez dany uktad przenoszac
go do stanu wzbudzonego. Stanowi to podstawe technik spektroskopii absorp-
cyjnej, takich jak spektroskopia UV-Vis, czy w podczerwieni (IR), w ktorych
mierzony jest spadek natezenia promieniowania o okreslonej energii po przejéciu
przez probke.

Kolejnym z proceséw jest rozpraszanie promieniowania elektromagnetycz-
nego przez czasteczki znajdujace si¢ w ukltadzie. Zasadniczo mozemy mie¢ do
czynienia z rozpraszaniem elastycznym (Rayleigha) oraz rozpraszaniem nieela-
stycznym (Ramana). Promieniowanie elektromagnetyczne oddzialujac z cza-
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steczka znieksztalca (polaryzuje) chmure elektronow, tworzac krotkotrwaly stan.
Ten stan wirtualny jest niestabilny i foton szybko zostaje ponownie wypro-
mieniowywany w przypadkowym kierunku, co stanowi podstawe mechanizmu
rozpraszania $wiatla. Jesli podczas tego procesu chmura elektronowa ulega je-
dynie znieksztalceniu, promieniowanie jest rozpraszane jedynie z niewielkimi
zmianami czestotliwosci z uwagi na mala bezwtadnos$é elektronéw. Takie roz-
praszanie ma charakter elastyczny i zasadniczo stanowi dominujacy proces. Je-
§li jednak podczas procesu rozpraszania dochodzi do ruchu jader czasteczki,
a dzieje sie tak podczas jej oscylacji, to wtedy zostaje przekazana energia do
lub z czasteczki i mamy do czynienia z procesem nieelastycznym. Tym samym
energia rozproszonego promieniowania elektromagnetycznego rézni sie od ener-
gii promieniowania padajacego, a réznica energii zalezna jest od rozmieszczenia
atomoéw oraz charakteru wiazan miedzy nimi. Ten typ rozpraszania nazywamy
ramanowskim. Jest to rzadko wystepujacy proces, poniewaz tylko jeden na kazde
105-102 rozpraszanych fotonéw jest rozpraszany na tej drodze. Jednak z uwagi
na zastosowanie nowoczesnych laseré6w i mikroskop6w, intensywnos¢ promienio-
wania jest wystarczajaco duza, aby mozna na nim oprzeé¢ skuteczny pomiar
trwajacy nie wiecej niz kilka minut [39].

Podczas badania metoda spektroskopii ramanowskiej intensywna i mono-
chromatyczna wiazka promieniowania elektromagnetycznego zostaje zognisko-
wana na probce. Mierzona jest wtedy intensywno$é¢ rozproszonego promienio-
wania w funkcji dtugosci fali. W widmie ramanowskim intensywno$¢ jest funkcja
liczby falowej, wyrazonej w cm™', ktora jest zwiazana z réznica czestotliwosci
miedzy rozproszonym, a padajacym promieniowaniem elektromagnetycznym.
Liczba falowa jest parametrem powszechnie uzywanym w spektroskopii wibra-
cyjnej a wyraza sie wzorem:

. Vv 1

p=-=x (3.1)
Dtugosé fali nie wymaga dopasowania energii promieniowania padajacego do
réznicy energii miedzy stanem podstawowym i wzbudzonym czasteczki.

Intensywnosé promieniowania rozproszonego jest odwrotnie proporcjonalna
do dlugosci fali podniesionej do czwartej potegi. Im mniejsza jest dlugosé fali,
tym wieksza okazuje sie intensywnos$é promieniowania. Wyboér promieniowania
o mniejszej dlugosci fali, jak na przyktad w zakresie ultrafioletu, pomimo zwiek-
szenia dokladnosci pomiaru, moze wprowadza¢ pewne niedogodnosci. Jedna
z nich jest niepozadana fluorescencja, ktorej widmo naktada sie na widmo rama-
nowskie powodujac problemy z jego interpretacja. Kolejny problem stanowi ab-
sorpcja promieniowania przez probke, gdyz im wiecej promieniowania absorbuje
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probka, tym mniej je rozprasza. Tego typu problem wystepuje podczas pomia-
row nanoczastek FesOy, ktorych przerwa energetyczna zawiera sie w przedziale
od 1,1 do 1,8 eV (zaleznie od warunkow syntezy) [40]. Oznacza to, ze nanoczastki
moga w duzym stopniu absorbowaé promieniowanie widzialne. Jezeli transport
ciepta do otoczenia jest zbyt maly, to zaabsorbowana energia powoduje wzrost
temperatury, a to prowadzi do zmian w strukturze krystalicznej probki. Do-
datkowo, jesli probki sg badane w atmosferze otoczenia, to wzrost temperatury
powoduje przyspieszone utlenianie sie préobki. W ekstremalnych przypadkach
moze dochodzié¢ do ablacji materialu w miejscu padania $§wiatta lasera. Bada-
jac nanoczastki Fe3O4 metoda spektroskopii ramanowskiej, zaleca sie uzywa-
nie malego natezenia promieniowania wiagzki lasera i dlugich czaséw pomiarow.
Dla przykladu dobre rezultaty daje uzycie lasera o dtugosci fali A = 532 nm,
a w przypadku lasera o mocy 50 mW, uzycie 0,5% jego intensywnosci. Czas po-
miaru ustalany jest na poziomie kilku godzin, poprzez dobor czasu pojedynczego
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Rysunek 3.1: Widmo ramanowskie nanoczastek Fe3O4 syntezowanych metoda
wspoblstracania wykonane bezposrednio po syntezie. Dlugosé fali $wiatla lasera
wynosita 532 nm.
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pomiaru i liczby akumulacji. Na rys. 3.1 zademonstrowano widmo ramanowskie
probki nanoczastek FesO4 bezposrednio po ich zsyntetyzowaniu metoda wspot-
stracania. W tym przypadku nanoczastki w postaci zawiesiny zostaly natozone
na podloze wykonane ze stopu aluminium, ktére nie daje sygnalu w widmie ra-
manowskim, a pomiary wykonano na spektrometrze Renishaw InVia Quantor.

Wedtug Shepanoviej i wspotpracownikow typowe widmo ramanowskie ma-
gnetytu charakteryzuje sie intensywnym pikiem przy 660-670 cm™ oraz dwoma
mniej intensywnymi pikami przy 300 i 530 cm™ [41]. Natomiast badania Cham-
ritskiego i Burnsa, z wykorzystaniem symulacji komputerowych i spektrosko-
powych pomiaréow aktywnych fononéw Ramana dla magnetytu i maghemitu,
wykazaly istnienie pikow ramanowskich przy 670, 540, 308, 193 cm™ dla ma-
gnetytu oraz przy 700, 500, 350 cm™ dla maghemitu [42]. Wartosci te zostaly
naniesione na wykresy (rys. 3.1, 3.2) jako pionowe linie. Stabsze mody wibra-
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Rysunek 3.2: Widmo ramanowskie nanoczastek FezO,4 syntezowanych metoda
wspoOlstracania (a) wykonane w dniu syntezy, (b) wykonane dwadziescia dni po
syntezie. Parametry pomiaru: dtugosé fali $wiatta lasera 532 nm, moc lasera ok.
0,5% z 50 mW.



Charakterystyka nanoczastek tlenku zelaza i procesu ich starzenia. . . 33

cyjne nie zawsze sa widoczne w widmie ramanowskim magnetytu, szczegdlnie
jesli ich rejestracja ma miejsce w temperaturze pokojowej lub dla probek o roz-
miarach nanometrowych.

Jak zostatlo wspomniane w rozdz. 1 dotyczacym syntezy nanoczastek FezOy,
magnetyt ulega degradacji w powietrzu przybierajac strukture maghemitu lub
hematytu. W wielu przypadkach jest to niepozadany efekt, ktory niekorzyst-
nie wplywa na wlasciwo$ci magnetyczne materiatu. Za pomoca spektroskopii
ramanowskiej jesteSmy w stanie kontrolowaé¢ poziom degradacji magnetytu po-
przez analize widma, gdyz charakterystyczne piki wystepujace w widmie ma-
gnetytu beda zmniejszaly lub zwiekszaly swoja intensywnosé. Co wiecej, moga,
pojawiaé si¢ nowe piki lub moga zmienia¢ swoje polozenie juz istniejace. Na
rys. 3.2 przedstawia widma probki nanoczastek FesOy4 wykonane bezposrednio
po syntezie oraz po dwudziestu dniach od syntezy. Probka w tym czasie byta
przechowywana w postaci wysuszonego proszku. Zmiana jest szczegblnie wi-
doczna w okolicach pozycji 670-700 cm™. Pik przy wartosci 670 cm™' zmniejsza
swoja intensywno$é na rzecz piku przy 700 cm™, ktory jest charakterystyczny
dla maghemitu.

Nalezy pamietaé, ze zbyt wysoka energia dostarczana do prébki moze pro-
wadzi¢ do przejscia fazowego. Na rys. 3.3 zaprezentowano efekt uzycia $wiatta
laserowego o intensywnosci o rzad wielkosci wiekszej niz zazwyczaj, co spowo-
dowalo zmiany polozenia pikéw oraz ich intensywnosci w widmie ramanowskim,
co $wiadczy, ze naswietlany materiat ulegl przemianie fazowe;j.
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Rysunek 3.3: Widmo ramanowskie nanoczastek FezO,4 syntezowanych metoda
wspolstracania pod wplywem zwiekszonej intensywnosci promieniowania lase-
rowego: dlugosé fali §wiatla lasera 532 nm, moc lasera ok. 5% z 50 mW.
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Zastosowanie metody
dyfrakcji rentgenowskiej do
okreslania struktury
krystalograficzne]
nanoczastek oraz szacowania
ich rozmiaréow

WIKTOR W. WOLAK

Dyfrakcja rentgenowska XRD (ang. X-ray diffraction) to technika powszech-
nie wykorzystywana w fizyce ciala stalego oraz w inzynierii materiatowej. Stuzy
do badania struktury materialéw o budowie krystalicznej pozwalajac okresli¢
sktad fazowy substancji, parametry komorki elementarnej czy rozmieszczenie
oraz rodzaj atoméw w komorce elementarnej. Stosowane w niej promieniowanie
rentgenowskie o dtugosciach fal A okoto 0,1 nm (rzedu odlegtosci miedzyatomo-
wych w krysztatach) padajac na material napotyka uporzadkowana i powtarza-
jaca sie w przestrzeni sie¢ atomow /czasteczek, ktora zachowuje sie jak siatka
dyfrakcyjna. Odbicie promieni rentgenowskich od pojedynczej ptaszczyzny ato-
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moéw jest za stabe, aby moglo zosta¢ zaobserwowane. Jednak, kiedy ptaszczyzny
powtarzaja sie i mamy do czynienia z interferencyjnym naltozeniem sie rozpro-
szonych fal w tej samej fazie, a tym samym ich wzmocnieniem, taki sygnat
moze zostaé¢ zarejestrowany. W krystalografii rentgenowskiej odbicia, czyli re-
fleksy charakteryzuje si¢ za pomoca wskaznikow rodzin plaszczyzn sieciowych,
tzw. indeksow Millera (hkl) rozpraszajacych promieniowanie. W przypadku, gdy
monochromatyczna wiazka promieniowania rentgenowskiego o dtugosci A pad-
nie na pojedynczy krysztal, refleksy dyfrakcyjne wystapia tylko wtedy, gdy kat
padania wiazki 6 na ktoras z grup plaszczyzn atomowych spelni warunek odbicia
Braggow!. W czasie pomiaru sa rejestrowane potozenia katowe oraz natezenia
odbié dyfrakcyjnych pochodzace od réznych rodzin ptaszczyzn sieciowych.

W praktyce pomiar jest zazwyczaj wykonywany nie dla monokrysztalow,
lecz dla materialéw polikrystalicznych sktadajacych sie z wielu drobnych, przy-
padkowo zorientowanych krystalitow. Jednak, wsréd nich zawsze znajdziemy
znaczng, frakcje takich, ktorych orientacja pozwala na wzmocnienie interferen-
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Rysunek 4.1: Przykladowy dyfraktogram rentgenowski dla nanoczastek tlenku
zelaza. [43]

1Prawo to sformulowane przez Williama Henry Bragga i jego syna Williama Lawrence’a
Bragga w 1913 r mowi, ze dla zajscia konstruktywnej interferencji rozproszonych fal na rodzi-
nie plaszczyzn odleglych o dji; niezbedne jest, aby roéznica ich drog optycznych byta réwna
caltkowitej wielokrotnosci n diugosci fali A: nA = 2dp; sin(6)
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cyjne fal rozproszonych dla pewnych grup ptaszczyzn sieciowych. Istotny jest
jedynie kat utworzony pomiedzy promieniem padajacym na probke, a promie-
niem rozproszonym, co sprawia, ze odbicia dyfrakcyjne pochodzace z réznych
krystalitow (ale z tej samej rodziny plaszczyzn) zawsze leza na wspolnym stozku
wyznaczonym przez promienie odbite pod katem 20 w stosunku do promienia
padajacego. Generalnie odbicia pochodzace od roznych rodzin ptaszczyzn (z roz-
nymi odleglosciami miedzyplaszczyznowymi) tworza osobne stozki o roéznych
wartosciach 260. Wynik pomiaru XRD, czyli dyfraktogram, to wykres intensyw-
noéci elastycznie rozproszonego promieniowania rentgenowskiego w zaleznosci
od kata 26. Przyktadowy dyfraktogram proszkowy dla nanoczastek tlenku ze-
laza zostal przedstawiony na rys. 4.1.

Generalnie, czas pomiaru XRD jest stosunkowo krétki, probka nie wymaga
specjalistycznego przygotowania, a sama analiza otrzymanych wynikow jest
wspomagana przez bogata baze danych. Nalezy podkresli¢, ze zastosowanie dy-
frakcji promieniowania rentgenowskiego pozwala na identyfikacje réznych sub-
stancji nawet w kilkusktadnikowej mieszaninie. Co wiecej, wsrod zalet technik
dyfrakcyjnych jedna z najwazniejszych jest ich nieniszczacy charakter.

Warto dodac¢, ze materialy magnetyczne, jak tlenek zelaza (ferrimagnetyk),
gdy wystepuja w postaci nanoczastek mniejszych niz 80 nm posiadaja jednodo-
menowa strukture magnetyczna [44]. Po zastosowaniu zewnetrznego pola ma-
gnetycznego, moment magnetyczny takiego krystalitu (nanoczastki) dopasowuje
sie do kierunku pola. W przypadku braku pola magnetycznego moment ten jest
skierowany wzdtuz osi latwej wyznaczonej przez calkowita anizotropi¢ magne-
tyczna czastki.

4.1 Rozréznienie struktury krystalicznej

Wzor refleksow dyfrakcyjnych jest charakterystyczny dla kazdego krysztatu,
gdyz zawiera informacje o orientacji strukturalnej kazdego atomu w danej sub-
stancji. Réznice miedzy strukturami krystalicznymi poszczegélnych substan-
¢ji prowadza do zmian w obrazie dyfrakcyjnym, chociaz nie zawsze jest to
znaczna roznica. W przypadku dwoch najezestszych form tlenku zelaza magne-
tytu (Fe2O3) i maghemitu (y-Fe2O3) mamy do czynienia z taka sama symetria
regularng oraz krystalizacja w strukturze odwrdconego spinelu, co utrudnia ich
rozréznienie. Poniewaz réznice w parametrach komoérek elementarnych sa nie-
wielkie [45], obrazy dyfrakcyjne dla obydwu faz sa bardzo zblizone.
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Aby rozrozni¢ magnetyt od maghemitu najczesciej poddawany jest analizie
sygnal w poblizu piku o indeksach Millera (511) ze wzgledu na nieco wieksza
stala sieciowa maghemitu. Wartos¢ kata 20 dla magnetytu i maghemitu, ktora
odpowiada podanym indeksom Millera, wynosi odpowiednio 57 i 57,3 stopnia
[45]. Zasadniczo ta niewielka roznica w lokalizacji pikow pozwala na rozroznienie
tych obydwu faz tlenku zelaza, lecz nie jest to proste. W szczegdlnosci pojawiaja
sie ktopoty, gdy zamierzamy rozr6znié¢ piki dla mniejszych nanoczastek, gdyz im
mniejsza jest nanoczastka, tym mniej ostry (gorzej zlokalizowany) jest pik.

Przyjrzyjmy sie rys. 4.2, gdzie widzimy tylko jeden pik, chociaz w istocie sta-
nowia go dwie naktadajace sie na siebie funkcje gaussowskie. W takiej sytuacji
wyznaczenie stosunku magnetytu do maghemitu wymaga dokonania dekompo-
zycji sygnatu na komponenty, gdyz pole powierzchni pod kazdym ze sktadowych
pikéw jest proporcjonalne do objetosci zajmowanej przez nanoczastki danego
rodzaju. Znajac powierzchnie tych pdl, frakcje maghemitu mozemy wyliczy¢ ze
wzoru:

f o 1 I(511)maghemit
maghemit — 7~
& K I511

, (4.1)
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Rysunek 4.2: Dekompozycja piku dyfrakcyjnego dla materialu w sktad ktérego
wchodzi zar6wno magnetyt, jak i maghemit.
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gdzie I(511)maghemit 1 {(511)magnetyt 0Znaczaja pole powierzchni zajmowane przez
pik pochodzacy od plaszczyzny (511), odpowiednio dla maghemitu i magnetytu.
Stala K, ktoéra wyznaczamy z krzywej kalibracyjnej, przyjmuje tutaj wartosé
1,0136 [45]. W szczegolnosei pik dyfrakeyjny zaprezentowany na rys. 4.2 zostal
rozseparowany na piki sktadowe w oparciu o model sktadajacy sie z sumy dwoch
funkcji gaussowskich oraz funkcji statej. Przyjeto, ze potozenia maksiméw skta-
dowych funkcji gaussowskich wynosza odpowiednio 57 oraz 57,3 stopnia. Po
porownaniu powierzchni pél pod funkcjami Gaussa, w oparciu o wzor rown. 4.1,
wyliczono, ze maghemit stanowi 95% materialu hybrydowego.

4.2 Szacowanie rozmiaru nanoczastek

Najpopularniejsza metoda oszacowania rozmiaru krystalitéw na podstawie
wynikéw spektroskopii rentgenowskiej zostata zaproponowana przez Paula Sher-
rera w 1918 roku [46, 47]. Najwazniejsza jej zaleta jest prostota, a najwieksza
wadag fakt, ze wiekszo$¢é materialéw wystepuje w postaci polikrystalicznej. Co
wiecej, zasadniczo stosuje si¢ do nanoczastek, ktorych wielko$¢ jest mniejsza niz
100 nm [48].

Jak wspomnieli$my, kiedy analizujemy widma dyfrakcyjne dla coraz mniej-
szych krystalitow, to zauwazalne staje si¢ coraz wieksze poszerzenie pikdéw
dyfraktogramu. Sherrer przyjal, ze dla proszkéw monodyspersyjnych (wszyst-
kie ziarna maja ten sam rozmiar) szeroko$¢ polowkowa linii dyfrakeyjnej jest
odwrotnie proporcjonalna do rozmiaru krystalitu [47], a rozmiar nanoczastki
mozna wyrazié wzorem:

SA

= - 4.2
bcosh’ (4.2)

gdzie S =0,8290 jest stala Scherrera (wspolczynnikiem ksztattu zwykle o warto-
Sciach 0,8-1,39), a b szerokoscia piku w polowie maksimum (FWHM — full-width
at half~-mazimum) wyrazona w radianach. Nalezy jednak powiedzie¢, ze szero-
kos¢ piku moze byé wyznaczona na kilka r6znych sposobow.

Za Langfordem i Wilsonem [47] mozemy wyréznié trzy rozne sposoby mie-
rzenia szerokosci piku: pomiar szerokosci w polowie wysokosci piku, pomiar
pola powierzchni piku unormowanego przez jego wysoko$é [49] oraz mierzenie
nachylenia wariancji profilu linii [50]. Wykorzystujac dyfraktogram rentgenow-
ski przedstawiony na rys. 4.1 oszacujmy rozmiar nanoczastek z wykorzystaniem
pierwszego podejscia dla wyznaczenia szerokosci poszczegdlnych pikow.
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Tablica 4.1: Wyniki analizy o$miu najintensywniejszych pikow dyfraktogramu
z rys. 4.1.

20|deg] | bldeg] | wysokosé piku[%]| | d[nm]
3562 | 0,76 100,0 10,09
30,32 | 0,74 34.0 10,19
18,28 | 0,44 8.4 16,86
43,38 0,78 19,0 10,10
53,83 | 0,95 11,1 8,65
597,33 0,81 30,2 10,26
62,93 | 0,83 42,5 10,28
90,32 | 1,00 9.1 10,39

W pierwszej kolejnosci wybraliSmy osiem pikéw o najwiekszej intensywnosci,
gdyz im mniejsza jest wysokos¢ piku, tym wieksze sa btedy przy odczytywaniu
wartosci. Dzieje sie tak, gdyz pomiar bazuje na ilosci zliczen, a w takim przy-
padku blad jest proporcjonalny do pierwiastka uzyskanych zliczen. Nastepnym
etapem bylo odjecie linii bazowej, aby usuna¢ dominujacy trend wykresu, ktory
utrudnia analize pikow. W tym przypadku zostala uzyta suma funkcji wyktad-
niczej oraz stalej wartosci.

W kolejnym etapie, w taki sam sposob dla kazdego z pikéw, wyznaczono
ich parametry. Najpierw zostalo zlokalizowane najblizsze maksimum w poblizu
wstepnie wybranej wartosci kata. Warto$¢ tego maksimum zostala uzyta jako
wysokos¢ piku. Od znalezionej wartosci kata przesuwamy sie w strone mniejszych
wartosci, az osiagniemy intensywno$¢ sygnatu mniejszg lub rowna polowie wyso-
kosci. Dla wartosci mniejszej wykonujemy interpolacje liniowa pomiedzy dwoma
sasiadujacymi punktami danych. Nastepnie powtarzamy operacje przesuwajac
sie od maksimum w strone wiekszych wartosci kata. Roznica miedzy znalezio-
nymi warto$ciami katéw, w potowie wysokosci piku, przyjmujemy jako szerokosé
piku. Generalnie, jak przedstawia tab. 4.1, rozmiary nanoczastek szacowane na
podstawie najwiekszych pikow okazaly sie bardzo zblizone do siebie.



Rozdziat 5

Metoda MFM wykrywania
nanoczastek magnetycznych
1 struktur magnetycznych

MACIEJ MARC

Metoda mikroskopii sit magnetycznych (MFM —magnetic force microscopy)
jest jedna z technik badania wlasciwosci magnetycznych nanoczastek magne-
tycznych. Zaliczy¢ mozemy ja do tej samej grupy metod, co mikroskopia sit
atomowych. Do pomiaru wykorzystywana jest skanujaca sonda, ktéra umozli-
wia analize wlasciwosci magnetycznych probek w nanoskali, jednocze$nie ma-
jac mozliwo$¢ pomiaru topografii powierzchni. Sonda ma postaé cienkiej ostrej
igly, wykonanej przewaznie z krzemu i pokrytej warstwa magnetyczna. Technika
MFM odznacza sie bardzo duza czuloscig. Pozwala zaobserwowaé¢ magnetyczne
wlasciwoscei pojedynczej nanoczastki o rozmiarach nawet kilku nanometréw.

W pierwszych rozdzialach podane zostaly liczne przyklady zastosowan na-
noczastek magnetycznych, w gltéwnej mierze nanoczastek tlenku zelaza. Tak
duza popularnosé nanoczastek magnetycznych wynika z ich unikalnych wtasci-
wosci magnetycznych na poziomie nanometrycznym, ktére z uwagi na efekty
powierzchniowe i kwantowe, moga by¢ odmienne od tych wystepujacych dla
ich makroskopowych odpowiednikéw. Nanoczastki charakteryzuja sie duzo wyz-
szym stosunkiem powierzchni do objetosci, w wyniku czego na ich wlasciwosci
bardzo mocno wplywaja atomy na powierzchni. Efekty kwantowe wynikaja ze
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zredukowanych wymiaréw pojedynczej czastki, ktore staja sie pordéwnywalne
z obszarem delokalizacji stanéw elektronowych. Namagnesowanie nasycenia czy
parametry przejscia fazowego w tym obserwowana temperatura krytyczna za-
czynaja zaleze¢ od rozmiaru nanoczastek magnetycznych [51]. Inzynieria nowych
nanomaterialow magnetycznych i ztozonych z nich uktadéw wymaga zastosowa-
nia technik zdolnych do charakteryzowania ich wlasciwosci magnetycznych w na-
noskali. Poza niezwykle przydatnymi metodami, ktore informuja o sredniej re-
akcji magnetycznej nanomateriatu, jak na przyktad magnetometria wibracyjna,
niezwykle czuta magnetometria (SQID — superconducting quantum interference
device), czy rezonans ferromagnetyczny, potrzebna jest mozliwosé sondowania
reakcji magnetycznej pojedynczej, konkretnej jednostki nanomateriatu. Na to
zapotrzebowanie odpowiada mikroskopia sit magnetycznych.

MFM wywodzi sie z AFM w ktorej kluczowym elementem jest sonda skla-
dajaca sie z uchwytu, belki oraz igly znajdujacej sie na koricu belki. Promien
krzywizny ostrza igly moze osiaga¢ wartosci rzedu kilku nanometréow. Dlatego
sonda jest w stanie operowa¢ w bardzo bliskiej odlegtosci od probki, przemiesz-
czaé sie bezposrednio nad nia i skanowaé powierzchnie (tryb kontaktowy). Belka
sondy moze zostaé¢ réwniez wprawiona w drgania i w ten sposéb poruszaé sie
w pewnej odleglosci od probki (rys. 5.1). Zmiana sity oddzialywania pomiedzy
igla i probka, powoduje zmiane amplitudy drgan, ktoéra moze by¢ zarejestrowana
i stuzy odwzorowaniu topografii powierzchni (tryb bezkontaktowy).

Jednym ze sposobéw wprawienia belki w oscylacje jest metoda akustyczna.
Sonda zostaje przytwierdzona do materialu piezoelektrycznego, ktory pod wply-
wem pola elektrycznego moze zmieniaé¢ swoje rozmiary. Materialy piezoelek-
tryczne sa bardzo powszechne i mozna je znalezé na przyktad w popularnych
zrodtach dzwieku dla urzadzen elektronicznych — brzeczykach. Aktywowane
w nich oscylacje maja charakter sinusoidalny o zadanej czestotliwosci drgan.
7 kolei uktad igla-belka zachowuje sie jak oscylator harmoniczny wymuszony.
W prostym modelu mozemy rozwazaé taki uktad jako punktowa mase, zawie-
szong na sprezynie, a wiec mozemy go opisa¢ nastepujacym réwnaniem:

2
m;?z(t) + %%z(t) + kz(t) = Fycos(wt), (5.1)
gdzie z(t) jest polozeniem czastki w chwili czasu t, m jest masa efektywna, k to
stala sprezystosci sprezyny, Fy to amplituda sily wymuszajacej drgania o cze-
stosci w, wy jest czestoscia drgan wlasnych uktadu punktowej masy i sprezyny,
Q@ jest wspotczynnikiem jakosci, ktory jest miara energii traconej przez oscylator
na rzecz otoczenia w jednym okresie drgan.
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W poczatkowej fazie ruch uktadu wydaje sie byé¢ chaotyczny, jednak po od-
powiednio dlugim czasie stabilizuje si¢, a rozwiazanie réwnania ruchu mozna
przedstawi¢ jako:

x(t) = Acos(wt + ¢), (5.2)

w tym

A= Fo , (5.3)

maf(w = w?)? + (%)

gdzie kat ¢ jest faza pomiedzy ruchem elementu wymuszajacego drgania a ru-
chem oscylacyjnym punktowej masy:

tgo = —w. (5.4)

I

detektor

powloka
magnetyczna

Rysunek 5.1: Schemat urzadzenia do badari prowadzonych metoda mikroskopii
sit magnetycznych.
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Zmieniajac wartosci czestosci drgan wymuszajacych zauwazymy, ze zmia-
nie ulega amplituda drgain, osiagajac swoje maksimum przy wartosci czesto-
$ci, ktorg nazywamy czestoscia rezonansowsg. Podczas przeprowadzania ekspe-
rymentu AFM zaleznos¢ amplitudy drgan od czestosci wzbudzenia jest zwykle
nazywana krzywsg rezonansowa. Zawiera ona wiecej niz jedna czestos¢ rezonan-

Rysunek 5.2: Wykresy w gornej czesci przedstawiaja (a) amplitude i (b) faze
w zaleznosci od czestosci kotowej wymuszonego oscylatora harmonicznego przy
roznych warto$ciach wspotczynnika Q. W dolnej czesci wykresy przedstawiaja,
krzywe (c) amplitudy i (d) fazy w zaleznosci od czestosci kotowej bez wptywu od-
dzialywania igly z probka (czarna ciagta krzywa) oraz z wptywem gradientu sily,
ktory powoduje przesuniecie czestosci rezonansowej (niebieska i zielona krzywa,
w1 1 wsy). Wykresy wykonano w oparciu o rownania 5.3 1 5.4.
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sowa, co jest zwiazane z wystepowaniem modoéw wibracyjnych w belce sondy
AFM. Zaleznosci amplitudy i fazy od czestosci w, oraz wptyw wspoltczynnika Q)
przedstawiono na rys. 5.2 a i b.

Wprowadzmy teraz do modelu oscylatora kolejny element - zachowawcza site
oddzialywania pomiedzy punktows masa a badana probka Foq(d + z), gdzie d
jest odlegloscia igly od probki. Dla matych odchyleit w odniesieniu do polozenia
rownowagowego (z = 0), rownanie mozna zapisac jako [52]:

d? mwo d
m—z(t) + ——
dt? ®) Q dt

Rozwijajac Foq w szereg Taylora woké! polozenia rownowagi z = 0 i uwzgled-
niajac jedynie pierwsze wyrazy rozwiniecia, otrzymujemy:

dF(d
Fod(d + Z) = Fod(d) + %Z (56)

W tym przypadku gradient sily jest istotnym czynnikiem wplywajacym na
ruch igly. Tak przedstawiona sita oddzialywania ma charakter liniowy i moze by¢
opisana prawem Hooka, gdzie gradient sity przyjmuje wartosc¢ statej sprezystosci:

z(t) + kz(t) = Focos(wt) + Foa(d + 2) (5.5)

_ dF,q(d)
hoa = =22 (5.7)

Wstawiajac wyrazenie na site Foq do rown. (5.5), otrzymujemy:

m_2(t) + %%z(t) + kep2(t) = Focos(wt) + Foa(d), (5.8)

gdzie k.s jest efektywng stalg sprezystodci:
dFsa(d
kef=k+kod:k—L(). (5.9)
dz
Korzystajac ze znanej zaleznos$ci modelu oscylatora harmonicznego, pomie-
dzy stala sprezystosci a czestoscia rezonansows:

k
=4/ = 5.10
wo ma ( )

mozemy nowa efektywna czestos¢ rezonansows uktadu oscylatora z dzialajaca
niewielka sila zalezna od odlegtosci wyrazi¢ w nastepujacej postaci:

ke
Wef = Wf (5.11)
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Natomiast w odniesieniu do czestoséci rezonansowej wy wyrazenie to przyj-
muje nastepujaca forme:

k ko ko koa
Wef = Ko \/ml—l- —wo\/1+kd’f¥ ( 2k)' (5.12)

W powyzszym wyprowadzeniu uzyte zostalto przyblizenie k,q << k oraz roz-
winiecie pierwiastka w szereg Taylora wokot kf“‘ = 0). Jest to w zgodzie z zaloze-
niem o wystepowaniu matego gradientu sity w poréwnaniu ze stalg sprezystosci
belki z igly. Ostatecznie przesuniecie czestosci Aw przyjmuje postac:

koa _“o aFod( )
Aw = =womr = : 1
YT e TROT RO T ok 8 (5.13)

Analizujac wyrazenie na przesuniecie fazowe, korzystamy z zaleznosci (5.4).
Czestosé sity wymuszajacej drgania wybieramy blisko wartosci rezonansowej
w ~ wy. Uzywajac zaleznosci Aw = wey — wo oraz przyblizei wy =~ wey
1 wep +wo = 2wy, po podstawieniu do (5.4), otrzymujemy:

N wo _ k
9o~~~ b (5.14)
¢ = arctg <_Qlljd> . (5.15)

Kiedy wykorzystamy rozwiniecie w szereg Taylora funkcji arctg w otoczeniu
wartosci ﬁ >> 0, otrzymamy

T Qkod
b=—g+ 55— (5.16)

Jak widac¢, blisko rezonansu ¢(w = wp), faza dazy do wartosci —%. Natomiast
kolejny czton szeregu, odchylenie od tej wartosci, jest szukanym Ag:

Qkod Q 8-Fod (d)
Ap = =—= . 5.17
¢ k k 0z ( )
W przypadku braku sity oddzialywania, amplituda i faza drgan igly w odpowie-
dzi na wzbudzenie sinusoidalne sa reprezentowane przez ciagle czarne linie na

rys. 5.2 ¢ i d. Natomiast w przypadku obecnodci sity zewnetrznej dziatajacej na
8Fod( )
0z

igle, dodatni gradient sity zmniejsza, rezonansowg, czestosé kotowa oraz
zmniejsza faze. W przypadku ujemnego gradientu rezonansowa czestosé kotowa
oraz faza rosna.
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Opisany model oscylujacej punktowej masy przymocowanej do sprezyny ma
na celu jakosciowe wyjasnienie zachowania sie oscylujacej iglty pod wplywem sity
wymuszajacej oraz wptywu obecnosci badanej probki na zachowanie sie uktadu.
Pomiedzy probka a igla mikroskopu AFM wystepuje sita oddzialywania za-
lezna od odlegtosci igly od powierzchni (d), a amplituda drgan silnie zalezy od
czestodci wzbudzen. Przede wszystkim jest to widoczne dla wartosci czestosci
zblizonych do czestosci drgan wtasnych igly. Efekt ten jest znany pod poje-
ciem rezonansu mechanicznego. Interakcja iglty z probka i wystepujaca w tym
uktadzie sila réwniez posiada duzy wplyw na amplitude oscylacji. Jezeli iglta
jest wzbudzana z czestoscig drgan wlasnych, to przyblizenie jej do powierzchni
spowoduje zmiane czestosci rezonansowej, co z kolei pociaga za soba zmiane
amplitudy drgan igly. Zmiana efektywnej czestosci rezonansowej w.y powoduje
przesuniecie sie krzywej rezonansowej (rys. 5.2 ¢). Podobne zmiany wykazuje
faza, ktora rowniez zalezy od czestoSci wymuszajacej drgania i rezonansowej
czestosci kotowej uktadu wey (rys. 5.2 b i d). Dzigki tym relacjom mozliwe jest
uzyskiwanie obrazéw amplitudowych oraz fazowych badanych powierzchni.

Warto w tym miejscu podkresli¢ role wspotezynnika @ (Q-factor), ktory
stanowi uzyteczny sposob charakteryzowania oscylatorow. W przypadku bar-
dzo stabego ttumienia oscylatora, wspotczynnik ten jest zwykle bardzo duzy,
natomiast w przypadku hipotetycznego braku tlumienia dazytby do nieskon-
czonosci, a tym samym odpowiedZ uktadu byltaby nieograniczona prowadzac
do jego zniszczenia. Wigksza wartos¢ wspotczynnika, to takze wiekszy kat na-
chylenia wykres6w na rys. 5.2 a i b, co bezposrednio przeklada sie¢ na czu-
tosé uktadu w detekcji niewielkich zmian wartosci sity oddzialywania pomiedzy
probka a igla. Niewielkie przesuniecie sie wykresu pod wplywem tej sity, bedzie
powodowato wzglednie duza zmiane amplitudy lub fazy. Skanujac probke, igta
przechodzaca nad poszczegdlnymi czesciami probki odczuwa zmiany w sile od-
dzialywania, ktére mozemy zobrazowaé¢ w postaci mapy. Rejestrowane zmiany
amplitudy lub fazy sa przedstawiane w postaci obrazéw amplitudowych lub
fazowych (rys. 5.3). W obrazie fazowym widzimy obszary z przeciwnie zoriento-
wanymi dipolami magnetycznymi (ciemne i jasne obszary reprezentujace zapisy
bitow 0 lub 1). Wiecej o obrazie fazowym mozna znalez¢ w dalszej czesci roz-
dziatu.

Glowna cecha metod MFM jest stosowanie sond czutych na zewnetrzne pola
magnetyczne. Sondy tego typu sa pokryte warstwami magnetycznymi zawiera-
jacymi miedzy innymi kobalt i chrom. Warstwy uzyskuje sie metoda napylania
prozniowego, ktore po naniesieniu zmieniaja geometrie igty. Przyktadowo zwiegk-
sza sie promieni krzywizny ostrza igly, przez co staje sie mniej ostra. Po zamonto-
waniu sondy magnetycznej do uchwytu w mikroskopie, nalezy ja namagnesowac.
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Uzywamy w tym celu na przyklad magnesu neodymowego o wymiarach rzedu
dziesieciu milimetréow i zblizamy go na odleglo$é rzedu jednego milimetra. Po
chwili wolno odsuwamy magnes, réwnolegle do osi igly. Musimy zwracaé¢ przy
tym uwage na kierunek wektora magnetyzacji magnesu (rys. 5.4a). Najczesciej
bedziemy ustawia¢ magnes, tak aby zblizaé¢ sie do sondy biegunem N lub S
magnesu. Po namagnesowaniu igly, montujemy uchwyt z sonda w mikroskopie
i pozycjonujemy sie nad wybranym miejscem na prébce.

Technika MFM opiera sie¢ w gltéwnej mierze na metodzie podwdjnego prze-
biegu, co oznacza, ze obrazy uzyskiwane sg poprzez dwukrotne skanowanie kaz-
dej linii. Zazwyczaj, w pierwszym przejsciu rejestrowany jest profil wysokosci

[nm] [stopnie]

50 pm
[nm] [stopnie] 30 pm

x [um] X [pum]

Rysunek 5.3: Wynik analizy MFM dyskietki komputerowej FDD w postaci
(a) topografii powierzchni oraz (b) obrazu fazowego pokazujacego obszary z prze-
ciwnie zorientowanymi dipolami magnetycznymi. W dolnej czedci zamieszczono
profile wzdhuz niebieskich przerywanych linii.
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w danej linii. W drugim przejsciu ta sama linia skanowana jest sonda uniesiona
w pewnej odlegltosci nad probka, tak jak pokazano na rys. 5.4b. Profil wysoko-
Sciowy zarejestrowany w pierwszym przejsciu wykorzystuje sie w przejsciu dru-
gim, aby utrzymacé igle w statej odleglosci od powierzchni probki. Ten dystans
jest na tyle duzy, aby igla w drugim przej$ciu nie doswiadczala oddzialtywan
van der Waalsa, ktére w poréwnaniu do oddzialywan magnetycznych szybciej
zmniejszaja sie wraz z odlegloscia.

W tym rozdziale skupiono sie gtéwnie na opisie technik dynamicznych MFM,
ale nalezy podkresli¢, ze metody statyczne takze sa uzywane. W takim wypadku,
sonda nie jest wprawiana w drgania, a reakcja na oddzialywanie magnetyczne
jest ugiecie sie belki sondy i rejestracja tego ugiecia. W technice dynamicznej
wazne sg parametry oscylacji, takie jak wspomniane juz amplituda, faza i cze-
stotliwos$¢ rezonansowa, ktore zostaja zarejestrowane w celu wykonania obrazo-
wania magnetycznego probki. Zazwyczaj obrazy MFM uzyskuje sie poprzez po-
miar przesuniecia fazowego drgan igly przy staltej czestosci wymuszajacej drgai
podczas drugiego przejscia, juz w pewnej odlegtosci od probki. Czestosé wymu-
szajaca drgania w ustawia sie na czestos¢ rezonansowa wy. Dodajmy, ze podczas

igla M

sonda
magnes

holder

Rysunek 5.4: Schemat dwuskanowego pomiaru probki magnetycznej metoda
MFM: (a) proces magnesowania igly magnetycznej, (b) pierwszy skan probki
ma na celu wyznaczenie i zapamietanie topografii powierzchni probki, a drugi
skan probki korzysta z wyznaczonej topografii powierzchni, ale sonda odsunieta
jest na odleglosé d celem pomiaru sit magnetycznych.
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drugiego przejscia igta przesuwa sie nad powierzchnig na wysokosci kilkudzie-
sieciu nanometréow w przypadku nanoczastek magnetycznych oraz na wysokosci
kilkuset nanometréw dla wiekszych struktur.

Na rys. 5.3 przedstawiony jest przyktad pomiaréw MFM wycinka folii ma-
gnetycznej komputerowej dyskietki (FDD — flopy disc drive). Po lewej stronie
przedstawiony jest wynik analizy topografii powierzchni. Rejestrowane wymiary
sg rzedu dwustu nanometréw. Po prawej stronie zaprezentowany jest wynik ana-
lizy fazy drgan igly magnetycznej z tego samego obszaru, ktéry przedstawia
magnetyczny obraz $ciezki z danymi na dyskietce. Przerywana niebieska linia
pokrywa sie z kierunkiem $ciezki zapisu, natomiast poprzeczne pasy obrazuja za-
pis bitowy. Obraz fazowy MFM ujawnia cechy magnetyczne, ktérych nie mozna
zaobserwowa¢ w topografii. W dolnej czesci znajduja sie profile poprzeczne ob-
razow wzdluz przerywanej niebieskiej linii.

Na rys. 5.5 przedstawiony jest kolejny przykltad analizy MFM, w tym wy-
padku magnetycznych nanoczastek tlenku zelaza. Po lewej stronie zamieszczony
jest obraz topografii powierzchni na ktoérej odznaczaja sie trzy nanoczastki, kto-
rych wielko$é jest rzedu kilku nanometréw. Po prawej stronie znajduje sie obraz
fazowy tego samego obszaru probki. Tutaj réwniez dostrzegalne sa trzy wy-
rozniajace sie elementy, lecz kontrast obrazu fazowego jest w tym wypadku
niewielki. Mozna jednak zauwazy¢, ze czastki maja jedna strone ciemniejsza,
a druga jasniejszg. Jest to zwiazane z kierunkiem momentu magnetycznego ta-
kiej czastki, ktory w tym przypadku przybiera kierunek zblizony do réwnoleglego
do powierzchni.

Za kontrast obrazu fazowego MFM odpowiada sita oddzialywania pomiedzy
igta a probka materiatu magnetycznego. W celu uproszczenia uktadu zatézmy, ze
igla oraz probka sa punktowymi dipolami magnetycznymi odpowiednio dipola i
z momentem magnetycznym ﬁ)i oraz dipola p z momentem magnetycznym mp.
Takie przyblizenie moze w duzym stopniu by¢ zgodne z odpowiedza MFM dla
nanoczastek magnetycznych. Sita F}Z—_p, z jaka dipol p oddziatuje na dipol ¢ jest
wyrazona rownaniem [53]:

3

Fi,= 4u:4((fxmi)xmp+(fxr_n>p)xmi—Qf(ﬁi~ﬁ)p)+5f((fxﬁ’i)-(fxmp))),
T

(5.18)

gdzie pg to przenikalno$é¢ magnetyczna prozni, r to odlegtosé pomiedzy dipolami
m,; oraz m,, a ¥ oznacza wektor jednostkowy w kierunku i — p.
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Jezeli zatozymy, ze kierunki magnetycznych momentéw dipolowych m; i m,,
sa ulozone réwnolegle do linii przechodzacej przez §rodki dipoli, to réwnanie
przyjmie prostsza postac:

Fip= 20 (op(it, 7)) = By (7 7iy)
TP Yt ! P 2mrd

W przypadku, gdy obydwa momenty dipolowe sa skierowane w te samg strone,
mamy do czynienia z przyciaganiem o wartodci wyrazonej wzorem

(5.19)

3LoMm;my,
F,=— " 5.20
P 2mrd ( )
gdzie gradient sity przyjmuje wartosé:
dF;_p(r) _ 6romimy, . (5.21)

dr mrd

W przypadku, gdy kierunki dipolowych momentéw magnetycznych sa skiero-

. . . . . . dF;_p(r)
wane przeciwnie, oddzialywanie ma charakter odpychajacy, a gradient — 72—
jest ujemny. Faza drgan igly jest proporcjonalna do gradientu sity, wiec mniej-
sze zmiany gradientu na badanym obszarze przektadaja sie na mniejszy kontrast
obrazu fazowego.

a [nm] b [stopnie]

84 58
6,0 -6,2
40

-6,6
20

-70
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20 74
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Rysunek 5.5: Wynik analizy MFM magnetycznych nanoczastek tlenku zelaza
w postaci (a) topografii powierzchni oraz (b) obrazu fazowego.






Rozdzial 6

Metoda rezonansu
ferromagnetycznego FMR do
badan magnetycznych
kompozytéw z nanoczastkami
magnetycznymi

MIROSEAW R. DUDEK

6.1 Zjawisko rezonansu

Do wyznaczenia wlasciwo$ci magnetycznych kompozytéw z nanoczast-
kami magnetycznymi mozna uzy¢ tzw. metody rezonansu ferromagnetycznego
(FMR), ktora wykorzystuje zjawisko rezonansowej absorpcji promieniowania
mikrofalowego przez materialy ferromagnetyczne. FMR jest jedna z bardziej
znanych metod eksperymentalnych do badania dynamiki spinowej w cienkich
warstwach magnetycznych [54, 55]. Mozna jej takze uzyé do badan wlasciwosci
magnetycznych réznego rodzaju nanostruktur magnetycznych m.in. nanoczastek
magnetycznych i ich aglomeratow [56, 57, 58, 59|, nanodrutéw magnetycznych
[60] czy nanorurek [61]. Za pomoca FMR prowadzone sa badania anizotropii
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magnetycznej materialéw ferromagnetycznych ale tez metoda ta pozwala na
okreglenie czynnika Landégo g dla czestosci rezonansowych. Zjawisko odkryte
zostalo niezaleznie przez Griffithsa [62] 1 Zavoiskyego [63] w 1946 roku. W typo-
wym eksperymencie FMR material magnetyczny zostaje umieszczony we wnece
rezonansowej do ktorej doprowadzane sa mikrofale ze zmiennym polem ma-
gnetycznym o natezeniu Hac = Hgcos(2nf) o stalej wysokiej czestotliwosci f
i matej amplitudzie Hy, np. f = 9,31 GHz, Hy = 0,5 mT oraz wlaczone zostaje
prostopadle do niego zewnetrzne state pole magnetyczne o natezeniu Hpc, przy
czym Hpc > Hy.

Schemat doswiadczenia przedstawia rys. 6.1, gdzie — zgodnie z tradycyj-
nymi oznaczeniami — stale pole ﬁDC = (0,0, Hpc) jest ustawione w kierunku
osi z, a pole zmienne ﬁAc = (Hac,0,0) w kierunku osi . W tym przypadku,
wneka rezonansowa to metalowe pudetko o cylindrycznym lub prostopadtoscien-
nym ksztalcie, w ktérym moga rezonowa¢ mikrofale na podobienistwo fal aku-
stycznych rezonujacych w cylindrycznej rurce. Konsekwencja tego rezonansu
jest pojawienie sie fal stojacych we wnece, a poniewaz wezly i strzatki fali stoja-
cej nie zmieniaja swojej pozycji, to mikrofale pozostaja we wnece. Pochtoniecie
kwantow energii pola mikrofalowego przez probke narusza ten warunek pozwa-
lajac odbitym od Scianek wneki mikrofalom opusci¢ wneke — zarejestrowany
zostaje sygnal FMR odpowiadajacy zaabsorbowanej czesci mocy promieniowa-
nia. Szczegdlowy opis budowy wneki rezonansowej oraz sposobu rejestracji sy-
gnalu FMR opisany jest w bardzo dostepny sposdb w ksiazce [64]. Pole magne-
tyczne H ac mikrofal we wnece wymusza precesje magnetyzacji probki (magne-
tyczny moment dipolowy na jednostke objetosci) woko! statego zewnetrznego
pola ﬁDc, co prowadzi do pochlaniania kwantow energii pola mikrofalowego.
Nalezy nadmieni¢, ze dla zjawiska absorpcji promieniowania mikrofalowego nie
ma koniecznosci uzycia stalego pola magnetycznego ﬁDC- Jednak obecnosé tego
pola pozwala na zwiekszenie zaabsorbowanej mocy promieniowania, co czyni sie
poprzez dobér odpowiedniej wartosci tego pola.

Zgodnie z teoria Kittla [54], najwieksza warto$¢ absorpcji promieniowania
osiagana jest dla takiej wartosci czestotliwosci f i wartosci efektywnego pola
magnetycznego Heg dla ktorych zachodzi nastepujacy warunek:

TYHo
= —Heg, 6.1
=20t (6.1)
gdzie v = gup/h jest wspotczynnikiem zyromagnetycznym, pup oznacza magne-
ton Bohra, g przenikalno$¢ magnetyczng préozni a Heg to efektywne pole ma-
gnetyczne istotnie zalezace od ksztaltu badanej probki magnetycznej i rodzaju
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materialu magnetycznego. Warunek w rown. (6.1) definiuje wielko$¢ energii
kwantu promieniowania mikrofalowego, hf, ktora zostaje zaabsorbowana przez
magnetyzacje uktadu.

Nalezy podkreslié, ze w eksperymencie FMR pole magnetyczne ﬁeff jest nie-
znanym parametrem o ktéorym wiadomo jedynie tyle, ze jest suma wektorows,
stalego zewnetrznego pola ﬁDC, pola demagnetyzacji ﬁdem =N M , gdzie N
jest tensorem wspotczynnikéw demagnetyzacjil oraz pola anizotropii magne-

Rysunek 6.1: Schemat doswiadczenia FMR, gdzie mikrofale o statej czestotliwo-
Sci f kierowane sg do wneki rezonansowej z probka ferromagnetyczng. Energia
mikrofalowa jest absorbowana przez dipole magnetyczne probki, a najwieksza
absorpcja zachodzi, gdy spelniony jest warunek rezonansu w réown. (6.1). Aby
go spelié, stale pole magnetyczne o natezeniu Hpc, generowane przez elek-
tromagnes w kierunku osi z, zmieniane jest tak, aby osiagnieta zostala wartosé
rezonansowa pola. We wnece rezonansowe]j pole mikrofal o natezeniu Hac jest
prostopadle do pola Hpc. Na prawym panelu pokazany jest schemat falowodu,
wneki rezonansowej i mikrofalowego pola magnetycznego. Zaznaczona jest prze-
stona i §ruba przestony stuzace do dostrajania ilosci promieniowania odbitego
z wneki.

IDla tensora demagnetyzacji Tr(N) = 1. Zakladajac, ze N jest diagonalny i wprowa-
dzajac oznaczenia Nyz = Ng, Nyy = Ny, N.» = N, dla kierunkéw z,y,z oznacza to, ze
Nz + Ny + N, = 1. Wspolczynniki demagnetyzacji sa bezwymiarowe. Najwieksze warto-
Sci osiagaja wzdluz tych kierunkéw, gdzie odleglto$é miedzy brzegami probki jest najmniej-
sza, a najmniejsze wartosci dla kierunkéw, gdzie te odleglosci sa najwieksze. Na przyktad
Ny = Ny = N, = 1/3 dla probki o ksztalcie sferycznym i Ny = 0,N, = 1/2,N, = 1/2
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tycznej probki H 4. Jesli pominaé¢ obecnosé magnetycznej anizotropii krystalicz-
nej to ﬁcﬁ‘ = ﬁ'Dc ~ N'M. Przyktadowo, w pracy Kittla [54], dla jednorodnej
magnetycznie probki ferromagnetycznej o ksztalcie elipsoidy z osiami gtéwnymi
w kierunkach z, y, z i polem ﬁDC ustawionym w kierunku osi z warunek rezo-
nansu w rown. (6.1) przyjmuje nastepujaca ogélna postac:

£ =209 itpe + (N, ~ NoM.JiHpe + (Ve - NM]. (62)

7 tego réwnania na przyklad wynika, ze gdy cienka warstwa ferromagnetyczna
jest ustawiona rownolegle do zewnetrznego pola (N, = N, = 0,N, = 1) to
warunek rezonansu w roéwn. (6.2) redukuje sie do postaci:

= %\/HDC(HDC + M), (6.3)

a kiedy jest prostopadlta (N, = N, =0, N, = 1) to zachodzi inny warunek:

f=22/Hpe — M. (6.4)

2T

W pracy [65] warunek ten zostal nazwany odpowiednio rownolegtym FMR i pro-
stopadlym FMR. Ze wzoréw mozna wywnioskowaé, ze dla tej samej czesto-
tliwosci rezonansowej f wartosé¢ pola rezonansowego dla pola DC w kierunku
prostopadlym do cienkiej warstwy jest wieksza od wartosci pola rezonansowego
w przypadku, gdy pole DC jest rownoleglte do warstwy. Analogiczne wyniki
mozna uzyska¢ w przypadku rezonansu magnetycznego dla pojedynczych jed-
nodomenowych nanoczastek magnetycznych z jednoosiows anizotropia magne-
tyczna i zewnetrznym polem DC przytozonym odpowiednio réwnolegle i prosto-
padle do osi latwego namagnesowania [59] (zob. tez rozdz. 6.2).

Wielkosé pola rezonansowego Hpc = Hpy¢ dla ktérego spelniony jest waru-
nek rezonansu w rown. (6.1) odpowiada maksimum urojonej czesci dynamicznej
podatnosci magnetycznej:

X(fv HDC) = Xl(f7 HDC) - iX/I(fv HDC) . (65)

W spektrometrach rezonansu elektronowego, dzialajacych wg. schematu z rys.

rez

6.1, warto$¢ H4 wyznacza sie¢ na podstawie pochodnej z linii absorpcyjnej,
dx"(f, Hpc)/dHpc.

dla probki o ksztalcie diugiego walca z dluga osia ustawiona w kierunku z. Z kolei, dla przy-
padku ptlaskiej warstwy ferromagnetyka o malej grubosci w kierunku osi z i duzych rozmiarach
w plaszczyznie xy otrzymujemy odpowiednio, Ny =0, Ny =0, N, = 1.
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Przyktadowe widma spektralne FMR przedstawione zostalty na rys. 6.2 dla
probki w postaci proszku z jednodomenowych nanoczastek magnetycznych ma-
gnetytu (Fe3Oy4) i probki dla kopolimeru blokowego (PEN-block-PTMO) zawie-
rajacego 0,1% wagowego nanoczastek magnetycznych v-Fe;O3. Na przykladzie
z panelu (a) pokazane jest jak odczyta¢ wartos¢ pola rezonansowego HSE dla
badanej probki 2 oraz szeroko$é linii rezonansowej AHpc pomiedzy pikami. Sze-
rokos¢ linii rezonansowej niesie informacje o oddziatywaniach pomiedzy dipo-
lami magnetycznymi, w tym tez bedacych wynikiem oddzialywania dipolowego
pomiedzy aglomeratami magnetycznymi oraz informacje o innych niejednorod-
nosciach w rozmieszczeniu dipoli magnetycznych i defektach probki. Przyktad
pokazany na panelu (b) z aglomeratami z nanoczastek magnetycznych wbu-
dowanych w matryce kopolimeru pokazuje, ze w kompozytach magnetycznych
mozna zaobserwowaé réwniez silng zalezno$é od temperatury probki zaréwno
pola rezonansowego i szerokosci linii rezonansowej (zob. tez [66, 57]).

a o0 T T b 0.01 T T T
Fe,0,— T=54 K —
0.008 |- — - B
probka w postaci proszku ;—;gé E
400 - g =
0.006 - B
0.1 wt. % 7-Fe,O
= = 0.004 - wmatrygy N
200 - E > A -
s s ool PEN-block-PTMO
X e <1 T
mg . Holine tg 0 \‘\ >/ <5
2 Z 0002 -
= 3
00k i 0.004 B
-0.006 B
400 |- T i -0.008 B
400 A
I I I I I 2001 ! ! ! ! ! !
0.1 02 03 0.4 05 0.6 07 0 01 02 03 04 05 06 07
HoHye (T) HoHye (T)

Rysunek 6.2: Przyktady doswiadczenia FMR poprzez pomiar pochodnej z li-
nii absorpcyjnej: (a) probka w postaci proszku z jednodomenowych nanocza-
stek magnetycznych FezO4 (pomiar na spektrometrze EPR/FMR, gdzie f =
9,31 GHz), (b) matryca z kopolimeru blokowego z jednodomenowymi nanoczast-
kami v-FeoO3 w ilosci 0,1% wagowego (pomiar na spektrometrze EPR/FMR,
gdzie f = 9,37 GHz).

?Bardziej poprawne jest oszacowanie wartosci pola rezonansowego przez $rednig, arytme-
tyczng pol magnetycznych H. ]ISC i ch odpowiadajacych lewemu i prawemu pikowi rezonan-
sowemu, tj. Hi% = 1/2(HE . + HE ) (zob. np. [66, 57])
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Dodajmy, ze moc promieniowania pochlonieta przez material ferromagne-
tyczny oddawana jest w postaci ciepta do otoczenia, co réwniez moze wpltywacé
na pomiary magnetyczne z racji wzrostu temperatury probki. W materiatach
przewodzacych dodatkowo bedzie wydzielane ciepto wskutek pojawienia sie pra-
dow wirowych. W przypadku jednodomenowych nanoczastek magnetycznych
wydzielanie sie ciepla generowanego przez prady wirowe mozna pomingé 3. Jesli
wybierzemy kierunki p6l magnetycznych DC w kierunku osi z i AC w kierunku
osi z, to w przypadku nanoczgstek magnetycznych podatnosé magnetyczna "’
z rown. (6.5) mozna obliczy¢ za pomoca transformaty Fouriera ze sktadowej M,
z magnetyzacji probki Z\_4> = (M, M, M) (zob. analogiczne podejicie zastoso-
wane w pracy [59, 68]):

0= [ anne, (6.6)

gdzie 7 = 1/f. Z kolei przyrost temperatury AT zwigzany z absorpcja promie-
niowania mikrofalowego przez nanoczastki magnetyczne w ciaggu jednego cyklu
pola magnetycznego AC w czasie 7 i oddaniem pochtonietej mocy promieniowa-
nia do otoczenia w postaci ciepta mozna oszacowaé korzystajac ze wzoru z arty-
kutu [69] wiazacego objetosciowa moc P (w jednostkach W/m?) promieniowania
mikrofalowego pochlonietego w objetosci V' ze wspoltczynnikiem szybkosci ab-
sorpcji SAR = CAT/At (ang. specific absorption rate; jednostki W /kg), gdzie
C (w jednostkach J kg=! K1) jest efektywnym cieptem wtasciwym liczonym na
jednostke masy nanoczastek, AT przyrostem temperatury, At czasem promie-
niowania mikrofalowego (zob. tez szczegolowe wyprowadzenie wzordow w [67]):

2.1
A7 = POV ey (6.7)
Cmferro

gdzie w przypadku nanoczastek tlenku zelaza mge, reprezentuje mase zelaza
w objetosci V' (odpowiednio mase kobaltu, niklu, manganu itd. dla tlenkow
innych metali). Jesli At = 7 to powyzszy wzor upraszcza sie (fAt = 1) i odpo-

wiada przyrostowi temperatury po jednym cyklu pola AC.
Metoda FMR jest bardzo podobna do metody elektronowego rezonansu para-
magnetycznego (EPR), ktorej czesto uzywa sie do badania struktury chemicznej
materialow z tzw. niesparowanymi elektronami, tj. elektronami wystepujacymi

3W artykule [67] zostaly przeliczone straty mocy P pradéw wirowych na wydzielanie sie
ciepta w 14 nm nanoczastkach magnetycznych Fe3O4 w stosunku do pobranej mocy promie-
niowania mikrofalowego P. Otrzymano oszacowanie: P./P = 10~8. Dla magnetytu, ktory jest
potprzewodnikiem, przewodnictwo elektryczne jest bardzo male, o = 10* S m~1.
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pojedynczo na orbitalach atoméw, a nie w parach. Sa to materialy parama-
gnetyczne, wlaczajac tez organiczne rodniki, jony wielu metali przejéciowych
czy defekty w materialach. Odwolujac sie do praktycznych przykladéow mozna
wskaza¢ np. ksiazke [70] dotyczaca zastosowania spektroskopii EPR do dato-
wania probek, w tym odtworzenia wielkosci pochlonietej dawki promieniowa-
nia poprzez wykorzystanie zjawiska kumulowania sie stabilnych rodnikéw in-
dukowanych promieniowaniem w szkliwie zebow. Aparatura badawcza uzywana
w eksperymencie FMR to spektrometry EPR [64], z ta roznica, ze analizy spek-
troskopowe dotycza kolektywnego udziatu elektronéw atomoéw magnetycznych
dla danego materiatu ferromagnetycznego, tj. magnetyzacji M.

6.2 Modelowanie eksperymentu FMR

W tym rozdziale ograniczymy sie do modelowania eksperymentu FMR dla
jednodomenowych nanoczastek magnetycznych z magnetyczna anizotropia jed-
noosiowa wytacznie za pomoca réwnan klasycznych, gdzie kwantowomecha-
niczne amplitudy prawdopodobieristwa przejécia spinéw elektronéw w atomach
magnetycznych pomiedzy réznymi spinowymi stanami kwantowymi [T) i |])
w obecnosci zewnetrznych pél magnetycznych zostaly opisane klasycznie po-
przez precesje magnetyzacji takiego uktadu w kapieli cieplnej. Wybrane tutaj
zostaly rownania Landaua-Lifszyca-Gilberta (LLG — Landau-Lishitz- Gilbert)
przeformutowane do formalnej postaci rownowaznej rownaniu Landaua-Lifszyca
(LL — Landau-Lishitz equation) [71] z 1935 roku, przy czym przeformutowanie
to zostalo zaproponowane przez Gilberta [72]. Natomiast samo réwnanie Gil-
berta zostalo wprowadzone w 1955 roku dla cienkiej warstwy ferromagnetycz-
nej. Nie wypisujemy tutaj jawnie tego réwnania, gdyz nie bedziemy z niego
korzysta¢. Korzystamy tylko z LLG, laczacego oba podejscia, ktoére z powo-
dzeniem wykorzystywane jest m.in. do modelowania rezonansu magnetycznego
FMR [73, 58], efektu pompowania spinéw w ferromagnetykach [74], odwrotnego
spinowego efektu Halla [75] i w szeregu innych zastosowaniach w spintronice
[76].

6.2.1 Roéwnanie Landaua-Lifszyca-Gilberta

Rownanie LLG, ktore wykorzystamy do modelowania eksperymentu FMR
z nanoczastkami magnetycznymi opisuje ruch precesyjny magnetyzacji m =
M [ Mat, gdzie Mg, jest magnetyzacja nasycenia. Zaktadamy stala dlugosé wek-
tora m. Réwnanie to ma nastepujaca postac:
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dm y — —

== _1\+ C|Y2 (7 % Heg) + o (7 x (7 x Hen) )| | (6.8)
gdzie v = 1,76 x 10 s71 T~! jest wspotczynnikiem Zyromagnetycznym jak w
rown. (6.1), « jest bezwymiarowym wspolczynnikiem ttumienia precesji magne-
tyzacji (przyjmiemy a = 0, 1), a wielkos¢

— — — — — —
Heﬂ - HDC + HAC + Hanis + Hdip + chermal (69)

jest caltkowitym polem magnetycznym dziatajacym na precesujaca magnetyza-
cje nanoczastki magnetycznej. Zgodne z uktadem z rys. 6.1 na to pole efektywne
sktada sie state zewnetrzne pole magnetyczne ﬁDC = (0,0, Hpc), pole mikrofa-
lowe H ac = (Hac,0,0) oraz pola wewnetrzne nanoczastki, tj. pole anizotropii
magnetycznej

=

Hoy=—(M )7, (6.10)
| M|

gdzie H, = 2K, /poMsa: i K, jest stala magnetycznej anizotropii, a 7' jednost-
kowym wektorem w kierunku osi anizotropii magnetycznej nanoczastki (magne-
tyczna o$ latwa)

ng, = sin(¢@)cos(d)
n, = sin(¢)sin(d)
n, = cos(¢), (6.11)

zorientowanym pod katami ¢ i 8 odpowiednio wzgledem osi z i x, pole magne-
tyczne pochodzace od innych dipoli magnetycznych (jesli sa)* i pole ﬁthcrmal =
(Ag, Ay, Ay), gdzie sktadowe pola sa gaussowskimi zmiennymi losowymi repre-
zentujacymi szum termiczny. Szum ten modelowany jest za pomoca procesu
Wienera i jego wartosci oczekiwane (usrednienie po fluktuacjach termicznych)
spelniaja nastepujace dwa kryteria [77]:

(Ag(t)) =0, g =z,y,2, (6.12)

— — —
4Jesli pole dipolowe dziatajace na nanoczastke H qip oznaczy¢ przez H; qip to H; gip =
1 N M ; _3(1Wj-7ji)7ji
am Laj=1,j#i rfj fj

tyczne dajace wktad do pola ﬁi,dip'

) , gdzie indeks j = 1,2, ..., N numeruje dipole magne-
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(Ag(t)AL(E) = ALV a.p0t—t/, ,P=T,Y, 2. (6.13)
WyzZsze momenty sa réwne zero. Formalnie, sita losowa A; (i = z,y, z) repre-
zentuje tak zwany szum bialy i jest interpretowana jako pochodna wzgledem
czasu z procesu Wienera, A; = dW/dt [78] niezaleznie dla kazdej sktadowej i.
W przypadku rownan, rown. (6.12) 1 (6.13), réznicowy przyrost procesu Wienera
w czasie At przyjmuje nastepujaca postac:

2AthTOz
AW = At) — =/—F. .14
W =W(t+At) — W(t) = 4/ LT (6.14)

6.2.2 Implementacja numeryczna dla r6wnania Landaua-
Lifszyca-Gilberta

W tym rozdziale, poszukujac numerycznego rozwigzania rownania LLG ogra-
niczymy sie wylacznie do metody Heuna rozwiazywania réwnan rézniczko-
wych zwyczajnych z zadanym warunkiem poczatkowym, ktora jest zmodyfiko-
wang metoda Eulera, tj. metoda Eulera z korekta rozwiazania wstepnego (ang.
predictor-corrector), jak w ogdlnym schemacie ponizej®. Poniewaz w réwn. (6.8)
wystepuje losowe gaussowskie pole magnetyczne to ono dodatkowo stabilizuje
zastosowany schemat numeryczny. W pracy [58| zastosowano metode roznicowa
Runge-Kutta czwartego rzedu i rozwigzania numeryczne metod numerycznych
nizszego rzedu, jak algorytm Eulera-Maruyamy, ktore okazaly sie poréwnywalne
jakosciowo.

Schemat 1

rownanie rézniczkowe zwyczajne: % = f(t,x(t)); x(to) = o
algorytm: dla kazdego ¢ = 0,1,..., N, gdzie t;41 = t; + At wyli-
czamy w kolejnych chwilach ¢; przyblizone wartoéci z; rozwiazania
{9, x1,...,2N} zaczynajacego sie w zo wykonujac dwa kroki:

KROK 1 (rozwiazanie przewidywane): y;+1 = x; + At f(t;, z;)
KROK 2 (korekta rozwiazania): ;41 = @; + 2 At(f(t;, 2:) + f(tit1, yig1))

5Bardzo obszerna dyskusje na temat réznych metod numerycznego rozwiazywania réwna-
nia LLG mozna znalez¢ w dostepnej internetowo publikacji pracy doktorskiej [79].
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Sktadowe A;, Ay, A, pola losowego ﬁthermal w powyzszym algorytmie r6zni-
cowym beda mialy posta¢ zmiennych losowych (g, ¢y, (. o rozkladzie normal-
nym N(0,1) przemnozonych przez odchylenie standardowe o 6, tj. A, = o,
Ay = 0(y, A, = 0(. gdzie korzystajac z rown. (6.14) odchylenie standardowe

ma postac:
2k‘BTOé
=4 —. 6.15
7N\ A MV (6.15)

6.2.3 Wybrane przyklady rozwiagzain numerycznych

Rozwazmy eksperyment FMR za pomoca numerycznych rozwiazan réwna-
nia LLG dla dwoch rodzajow ustawienia jednodomenowych nanoczastek magne-
tycznych z osia anizotropii magnetycznej (osia tatwa), odpowiednio 7 || ﬁDC
i ﬁLﬁDC oraz zalozmy, ze w kazdym przypadku ﬁAC 1 ﬁDC-

Wyniki dla rezonansu magnetycznego pokazane sg na panelu (c) rys. 6.3. Z ry-
sunku ewidentne jest, ze pole rezonansowe dla przypadku H i przesuniete jest

w strone wiekszych wartosci pola w poréwnaniu z przypadkiem dla ﬁl”)(:- Po-
twierdza to jak bardzo duzo informacji niesie ksztalt linii rezonansowej o uloze-
niu nanoczastek, ich rozmiarach i ilogci. Na wykresy pochodnej z linii absorpcji
nalozony zostal wykres dla danych eksperymentalnych dla prébki 3D w postaci
proszku z rys. 6.2a. Dzieki temu mozna zobaczy¢ efekt oddziatywania pomiedzy
nanoczastkami magnetycznymi w aglomeracie na wielko$é pola rezonansowego,
czy szeroko$é sygnalu FMR. Pochodna z linii absorpcyjnej z pomiaru jest bardzo
asymetryczna. Nalezy zauwazy¢, ze wynik z panelu (c) jest zgodny z oczekiwa-
niami teoretycznymi modelu Kittla (rown. (6.3) i (6.4)) dla cienkich warstw
ferromagnetycznych.

Dla pokazania wptywu utozenia jednodomenowych nanoczastek magnetycz-
nych z anizotropia jednoosiowa na wtasciwosci magnetyczne w statym polu DC
na panelach (a) i (b) pokazane sa petle histerezy magnetycznej dla sktadowych
namagnesowania nanoczastek w kierunku staltego zewnetrznego pola magne-
tycznego ﬁDc, odpowiednio rownolegtego i prostopadtego do osi tatwej nano-
czastek. W modelu z rys. 6.3 osie latwe nanoczastek sa nieruchome i ustawione
w jednym kierunku. Obserwowane wtlasciwosci magnetyczne nanoczastek doty-
cza wiec szczegblnego przypadku. Okazuje si¢ jednak, ze umieszczenie nano-

6Kazda zmienna losowa z o rozktadzie gaussowskim majaca warto$é¢ oczekiwang < x >
i odchylenie standardowe o da sie przedstawi¢ w postaci sumy: x =< x > +0(, gdzie ( jest
zmienng losowa o rozkladzie normalnym N(0,1).
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czastek magnetycznym w osrodku bedacym niemagnetyczng matryca np. poli-
meru, gdzie na obserwowane wtasciwosci magnetyczne wpltywaja réowniez fluk-
tuacje termiczne osrodka, nie zmienia jakosciowo tych wynikéw. W publikacjach
[58, 80, 59] przeprowadzone zostaly badania FMR dla ukladu nanoczastek ma-
gnetycznych maghemitu w kopolimerze blokowym, ktore je potwierdzaja. Wy-

L5 T T T 1 1.5 T T T 1
1 -
5 05 —
= L ]
=
-0.5 —
1 _
15 [ R B 15 [ R B
-0.6 -04 -0.2 0" 02 04 0.6 -0.6 -04 -0.2 OJ_ 02 04 0.6
Hy Hye
T -
HIJ)_C —_—
HDC 7
Hpe === -
| |
0.3 0.4 0.5 0.6

toHye (T)

Rysunek 6.3: Symulacja komputerowa za pomoca réwnania LLG (réwn. (6.8))
dla pojedynczej nanoczastki magnetycznej: (a) petla histerezy, dla sktadowej
namagnesowania nanoczastki w kierunku zewnetrznego pola DC, kiedy pole
DC jest rownolegle do osi tatwej nanoczastki, (b) petla histerezy dla sktado-
wej namagnesowania nanoczastki w kierunku zewnetrznego pola DC, kiedy pole
DC jest prostopadle do osi tatwej nanoczastki, (c) sygnal FMR dla pojedyn-
czej jednodomenowej nanoczastki z magnetyczna osia tatwa, kiedy pole DC jest
rownolegte do osi tatwej, prostopadte do osi tatwej oraz sygnal FMR, z ekspery-
mentu dla probki w postaci proszku, gdzie osie latwe nanoczastek sg ustawione
losowo.
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konane tez zostaly analogiczne symulacje komputerowe, jak na rys. 6.3 z ta
réznica, ze w osrodku osie latwe nanoczastek magnetycznych mogly zmieniaé
swoje orientacje wskutek zmiany lepkosci o§rodka w wyzszych temperaturach.
Od temperatury matrycy kopolimerowe]j zalezala tez warto$¢ pola rezonanso-
wego. Ta wlasnos$¢ aglomeratow magnetycznych umieszczonych w kopolimerach
blokowych pokazujemy tez na panelu (b) na rys. 6.2. W pracy [80] przesuwanie
sie pola rezonansowego z temperatura wyjasnione zostalo wtasnie dzieki mo-
delowi FMR za pomoca réwnania LLG uwzgledniajacego obecnosé osrodka ze
zmieniajaca sie efektywna lepkoscig dla réznych temperatur. Na rys. 6.4 po-
kazany zostal przyktad z symulacji do$wiadczenia FMR w réznych warunkach
lepkosciowych dla obracajacych sie nanoczastek magnetycznych z uwzglednie-
niem relaksacji brownowskiej i neelowskiej, odtworzony z pracy [80].

0.0004 , , , ,

0.0003 - —

0.0002 -

0.0001 - —

-0.0001 |~ —

dy"/dHy (arb. u.)

-0.0002 —

-0.0003 - -
T=10K ——
-0.0004 - T=105K —— a
T= 12(|)K —_—

1 1 1
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Ho HDC (T)
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Rysunek 6.4: Dane uzyskane z symulacji komputerowej z pracy [80] za pomoca
rownania LLG (rown. (6.8)) dla nanoczastek maghemitu w matrycy z kopoli-
meru blokowego (PEN-block-PTMO) dla trzech roznych temperatur T = 10K,
T = 105K, T = 120K.
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6.3 FMR bez stalego zewnetrznego pola magne-
tycznego

Metoda badan wtasciwosci magnetycznych materialéow ferromagnetycznych
w obecnosci stalego zewnetrznego pola magnetycznego i pola mikrofalowego
pozwala precyzyjnie okresli¢ strukture magnetyczna takich materiatow, w tym
wykry¢ anizotropie magnetyczne badanych probek. W praktycznych zastosowa-
niach, np. do hipertermii medycznej, gdzie wykorzystuje sie zdalne ogrzewanie
nanoczastek magnetycznych przez zewnetrzne zmienne pole magnetyczne (zob.
np. [69, 81]) nie ma potrzeby uzycia stalego pola magnetycznego. W tych zasto-
sowaniach czestotliwosé f pola zmiennego jest duzo mniejsza niz w eksperymen-
cie FMR, jest rzedu 100 kHz z jednoczesnie duzo wigksza niz w spektrometrach
FMR/EPR amplituda pola puoHp rzedu 15-20 mT. W przypadku zastosowan
medycznych najwazniejszy parametr to szybki przyrost temperatury AT na jed-
nostke czasu (lub jeden cykl pola magnetycznego 7 = 1/f) zgodnie ze wzorem
w rown. (6.7). W pracy [82] pokazano rowniez mozliwosé kontroli oddziatywan
dipolowych pomiedzy nanoczastkami magnetycznymi umieszczonymi w cienkiej
niemagnetycznej matrycy polimerowej, ktéora moze byé wykorzystana do po-
miaru odksztalceri mechanicznych takiej matrycy. W tym przypadku detekcja
deformacji mechanicznej zwiazana jest z odpowiednig do deformacji absorpcja
mocy promieniowania radiowego przez nanoczastki i oddaniem jej w postaci cie-
pla. Nalezy doda¢, ze w przypadku nanoczastek magnetycznych optymalna dla
hipertermii absorpcja mocy promieniowania mikrofalowego zalezy istotnie od
rozmiaréw nanoczastek [69, 67]. Oddane przez nanoczastki cieplo moze tez by¢
wykorzystane np. do kontrolowanej deprotonacji materialéw z grupami hydrok-
sylowymi na powierzchni [67], np. silanoli na powierzchni krzemionki, zwieksza-
jac w ten sposodb tadunek powierzchni i wpltywajac na hydrofilowosé¢ materiatu.






Rozdziat 7

Stabilnos¢ wodnych koloidéw
nanoczastek magnetycznych

ANDRZEJ DRZEWINSKI

Uktady koloidalne to fizycznie niejednorodne mieszaniny sktadajace si¢ z fazy
rozproszonej oraz fazy rozpraszajacej [83]. Zasadniczo obydwie fazy moga wy-
stepowaé¢ w dowolnym stanie skupienia, z tym ze wymiary czastek koloidalnych
zawieraja sie w przedziale od 1 do 100 nm. To sprawia, ze czastki te podlegaja
silnym ruchom Browna, gdzie $rednia energia przekazywana podczas zderzer
z czastkami fazy rozpraszajacej, przewyzsza wklad od energii pola grawitacyj-
nego, co przeciwdziata opadaniu czastek koloidu na dno naczynia. Co wiecej,
z racji duzego udzialu powierzchni, akumulacja tadunku na powierzchni cza-
stek, prowadzi do odpychania elektrostatycznego, co zapobiega ich agregacji.
W niniejszym opracowaniu temat naszych zainteresowan stanowia hydrozole
czyli roztwory wodne. Dodajmy, ze badania koloidéw tradycyjnie koncentruja
sie na tych dyspersjach ze wzgledu na ich prostote i praktyczne znaczenie.
Podczas analizy wlasnosci koloidéw, a w szczegélnosci ich stabilnosci, klu-
czowa okazuje sie rola i charakter oddzialywan miedzyczasteczkowych [84, 85].
7 punktu widzenia stabilnosci zawiesiny podstawowe znaczenie ma réwnowaga
zachodzaca pomiedzy oddzialywaniami odpychajacymi oraz przyciagajacymi,
z ktorych kazde z osobna w odmienny sposéb moze zmieniaé sie wraz ze zmiang
odlegtosci pomiedzy czastkami [86, 87].
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Schemat 2

PROCEDURA SYNTEZY NANOCZASTEK TLENKU ZELAZA [43]:

W 100ml 0,02 molowego roztworu kwasu solnego rozpuszczono
3,8lg FeSO4 - TH20. Nastepnie 7,41g FeCls - 6H20 rozpuszczono
w 100ml wody destylowanej. Obydwa roztwory potaczono w jednej
zlewce 1 mieszano w atmosferze azotu przez 50 minut przy 400 obrotach
na minute. Po tym czasie, zwiekszono predkosé¢ obrotowa mieszadla
do 800 obrotéw na minute, a do mieszaniny wkroplono 25 ml roztworu
amoniaku o stezeniu 25% w tempie jednej kropli na sekunde. Otrzymana
zawiesing mieszano przez kolejne 30 minut przy tej samej predkosci.
Nastepnie, dla zwiekszenia jej stabilnosci, pobrano odpowiednig ilo$¢ za-
wiesiny nanoczastek magnetycznych i poddano procedurze przemywania
zasada sodowa, az uzyskano pH = 11,5. Podczas procesu przemywania,
do oddzielenia czastek od zawiesiny, zastosowano magnes neodymowy.
Otrzymana zawiesine przechowywano po6zniej w roztworze zasadowym.

7.1 Oddzialywanie van der Waalsa

Dominujacym oddzialywaniem przyciagajacym w zawiesinach koloidalnych

jest krotkozasiegowe oddzialywanie van der Waalsa (vdW), ktorego znaczenie
ro$nie wraz ze zmniejszaniem sie rozmiaréw czastek. Moze ono prowadzi¢ do
agregacji czastek fazy rozproszonej poprzez flokulacje, kiedy pojawiaja sie zlepki
czastek, ktore jednak moga by¢ ponownie rozproszone za sprawg ruchéw Browna
oraz koagulacje, gdy duze agregaty nieodwracalnie wyodrebniaja sie z miesza-
niny.
Oddziatywanie vdW zachodzi pomiedzy elektrycznie obojetnymi atomami za
sprawg fluktuacji gestosci ujemnego tadunku zwiazanego z elektronami na ze-
wnetrznych powlokach atomowych prowadzacych do pojawienia sie chwilowych
dipoli elektrycznych [88, 89, 90]. Taki moment dipolowy p; sprawia, ze w odle-
glogci R od niego powstaje pole elektryczne o natezeniu E ~ py/R3. W efekcie
drugi atom, o polaryzowalnosci « zostaje przez to pole spolaryzowany, a jego
indukowany moment dipolowy przyjmuje warto$¢ ps ~ ap;/R3. Poniewaz po-
tencjal tego dipola proporcjonalny jest do E' i po, to dla izolowanej pary atoméow
w roztworze otrzymujemy przyciagajace oddzialywanie majace postaé
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EvdW ~ —C/TG, (7.1)

gdzie C jest stala Londona, a r oznacza odleglto$é miedzy atomami. Takie inte-
rakcje pomiedzy indukowanymi lub trwalymi dipolami sa powszechne w przy-
rodzie i pomimo wzglednej stabosci tych oddzialtywan maja istotne znaczenie.
Biorac za punkt wyjscia sity vdW dzialajace pomiedzy atomami, mozna wy-
znaczy¢ sity dzialajace pomiedzy obiektami makroskopowymi, np. dwoma iden-
tycznymi czastkami kulistymi. Nastepnie, przy zalozeniu addytywnosci energii,
catkowite oddzialywanie pomiedzy dwoma makroskopowymi czastkami zawiera-
jacymi g atomow na jednostke objetosci wyraza sie nastepujacym wyrazeniem:

Eyaw = — / / ViVag® \/r8dvy dus, (7.2)

gdzie V1 i V5 oznaczaja calkowita objetos¢ czastek, a A jest stala Londona - van
der Waalsa. Mozna wykazaé, ze dla dwoch identycznych czastek oddzialywanie
vdW jest zawsze przyciagajace, dlatego przy odpowiednio duzych stezeniach
zawiesiny prowadzi to — w wyniku zderzen czastek wywotanych ruchami Browna
— do powstania stabilnych agregatow.

Aby model odpowiadal rzeczywistemu zachowaniu sie czastek, przyciagajacy
potencjal vdW wymaga obecnoéci stabilizujacych sit odpychania pomiedzy ato-
mami. Mamy z nimi do czynienia, gdy dwa atomy zblizaja sie do siebie, a ich
chmury elektronowe zaczynaja sie nakladaé, co zgodnie z zakazem Pauliego pro-
wadzi do bardzo silnego odpychania. Uzupelniajac wyraz przyciagajacy vdW do-
datkowym wyrazem odpychajacym otrzymamy tzw. potencjal Lennarda-Jonesa
(LJ) [91]. Jest to uproszczony model, ktory jednak opisuje podstawowe cechy
oddzialywan pomiedzy atomami, badZz czasteczkami za pomoca formuty:

Bry =4e[(o/r)° = (o/r)"?], (7.3)

gdzie € to gtebokosé studni potencjalu, o odlegtosé przy ktorej potencjat LJ mie-
dzy dwoma atomami wynosi zero, a r odleglto§é pomiedzy ich $rodkami. Para-
metry potencjatu LJ (o, €) dla oddzialywania réznych atoméw mozna otrzymaé
na bazie parametréw potencjatu LJ dla identycznych atomoéw, stosujac zasady
kombinacji. Reguta kombinacji dla odleglosci heteroatomowych o jest $rednig
arytmetyczna odleglosci homoatomowych, a dla wyznaczenia gltebokosci studni
€ stosowana jest srednia geometryczna.
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Poniewaz pokazano, ze catkowanie takie jak dla oddzialywan vdW mozna
réwniez przeprowadzi¢ dla potencjalu LJ, dlatego mozna takze wyznaczyé w ten
sposob sity LJ miedzy dwiema makroskopowymi kulami, pod warunkiem ze
znane jest stezenie roznych atomow [92, 93].

7.2 0Oddzialywanie coulombowskie

Czasteczka wody ma budowe polarna, a co wiecej ulega samorzutnej dyso-
cjacji HoO + H20O = H30" + OH~. W idealnie czystej wodzie w warunkach
standardowych stezenia jonow [H3O]' i [OH]™ sa jednakowe i wynosza okoto
10~7 mol/l. Co w skali pH opartej na aktywnosci jonéw wodorowych H w roz-
tworach wodnych oznaczamy jako pH = 7. W roztworach o pH < 7 stezenie
jonéw wodorowych jest wieksze niz wodorotlenowych, a roztwory takie maja
odczyn kwasowy, natomiast w roztworach o pH > 7 wieksze jest stezenie jondéw
wodorotlenowych, wiec roztwory takie maja odczyn zasadowy.

Poniewaz swobodne jony w roztworze oddzialuja z powierzchnia czastek
w nim zanurzonych, moze to prowadzi¢ do akumulacji i adsorpcji jonéw z roz-
tworu na ich powierzchni. Kluczowym parametrem dla przenoszenia tadunku
pomiedzy roztworem a czastka jest zdolnos¢ jej powierzchni do protonowania,
badz deprotonowania. Mimo, ze roztwor jako catosé pozostaje elektrycznie obo-
jetny, to na powierzchni obiektu pojawia sie tadunek elektryczny. Jego znak oraz
koncentracja zaleza od wtasnosci materiatu majacego bezposredni kontakt z roz-
tworem wodnym. Miara tej wlasnosci jest tzw. punkt tadunku zerowego (PZC),
ktory jest zdefiniowany jako taka wartosé pH roztworu wodnego przy ktorej
suma tadunkéw dodatnich i ujemnych (pochodzacych od jonéw HY i OH ™) za-
kumulowanych na powierzchni materiatu jest rowna zero [94]. Material o ustalo-
nej wartosci PZC w kontakcie z roztworem wodnym o pH nizszym /wyzszym niz
PZC gromadzi na swojej powierzchni tadunek dodatni/ujemny. Wartosé PZC
dla danego roztworu koloidalnego mozna wyznaczy¢ za pomoca miareczkowania
potencjometrycznego.

Ladunek moze takze pojawié si¢ za sprawa dysocjacji powierzchniowych grup
jonowych, badz innych pokrewnych proceséw. Jako przyklad rozwazmy zacho-
wanie nanoczastek krzemionki, ktére ze wzgledu na swoje unikalne wtasnosci
czesto sa wykorzystywane przy tworzeniu hybrydowych materialéw o dedyko-
wanej funkcjonalnosci. Kluczowa jest tutaj obecnosé grup silanolowych Si—OH
na powierzchni krzemionki, ktére zazwyczaj stuza jako miejsca adsorpcji. Ich
koncentracja wynosi kilka grup na 1 nm? powierzchni. W przypadku tlenku ze-
laza tworzenie sie warstwy tadunku na jego powierzchni jest zwiazane z innymi
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grupami wodorotlenkowymi Fe — OH. W kontakcie z roztworem wodnym oba
materiaty uzyskuja tadunek powierzchniowy zalezny od pH oraz PZC. Ostatnia
wielko§é przyjmuje wartosci z przedzialu 2 < pH < 3 dla krzemionki oraz
6 < pH < 8 dla tlenku zelaza.

SiOH «— SiO~ + H*  SiOH + H* «— SiOH7,
FeOH «— FeO~ + Ht FeOH + Ht «— FeOHj .

Ten nadmiarowy tadunek na powierzchni rozdzialu materiat-roztwoér jest od-
powiedzialny za réznice potencjaléw pomiedzy powierzchnia czastki koloidalnej
a obszarem w gtebi roztworu definiujgc tzw. potencjal powierzchniowy y. Co
wiecej, tadunek powierzchniowy wplywa na przestrzenny rozktad jonéw w roz-
tworze, przyciagajac jony o przeciwnym znaku, a odpychajac jony o takim sa-
mym tadunku. Generalnie, w stanie rownowagi pomiedzy ruchami termicznymi
a elektrostatycznym oddziatywaniem jonéw z cialem stalym powstaje wokot
jego powierzchni podwojna warstwa elektryczna. Sktada sie ona z warstwy jo-
now zakotwiczonych bezposrednio przy powierzchni (ich minimalny dystans od
powierzchni odpowiada promieniowi jonoéw) oraz z dyfuzyjnej warstwy jonow
rozciagajacej sie w glab roztworu [95, 96].

W warstwie zakotwiczonych jonéw o grubosci d obserwujemy liniowy spadek
potencjatu, zas w warstwie dyfuzyjnej spadek ten jest (w przyblizeniu) wy-
ktadniczy. W pierwszym przypadku mamy do czynienia jakby z czasteczkowym
kondensatorem o stalej pojemnosci (rys. 7.1), gdzie gestosé tadunku powierzch-
niowego (s, jest powigzana z liniowym spadkiem potencjatu Ay wzorem:

Qs = epe AY/d, (7.4)

gdzie € to przenikalnosé dielektryczna prozni, a e, stata dielektryczna.
W warstwie dyfuzyjnej koncentracja jonoéw jest opisana przez rozklad
Maxwella-Boltzmanna

ci(x) = co; exp[—ziet(x)/kpT], (7.5)

gdzie ¢; oznacza lokalne stezenie i-tych jonow, cg; stezenie i-tych jonow w glebi
roztworu, x odlegtos¢ od powierzchni czastki, kp stala Boltzmanna, T tempe-
rature, e ladunek elementarny, z; wartosciowosé i-tych jonéw, a i potencjal
elektrostatyczny. Potencjal elektrostatyczny 1 (x) mozna powiazaé¢ z lokalna ge-
stoscia tadunku i-tych jonow z;ec;(x) poprzez réwnanie Poissona

V2i(x) = — <Z zieci(:lc)> /€0€r- (7.6)
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Laczac powyzsze dwa réwnania otrzymujemy nieliniowe réwnanie réznicz-
kowe drugiego rzedu tzw. rownanie Poissona-Boltzmanna, ktérego rozwiazanie
opisuje zmiane potencjalu ¢(x) wraz ze zmiang odleglosci od warstwy jonow
zakotwiczonych [97].

W zaleznosci od stopnia rozbudowania teorii opisujacej zachowanie jonow
w otoczeniu czastki koloidalnej definiowane sg r6zne umowne, ale uzyteczne dla
modelu plaszezyzny (rys. 7.1). Przede wszystkim definiuje sie tzw. plaszczyzne
Sterna dla ktorej réznica potencjatow elektrostatycznych oznaczana jest jako
14. Reprezentuje ona $rednia pozycje przeciwjonéw, ktore zostaly zakotwiczone
na powierzchni czastki i poruszaja sie wraz z nia [98]. W dalszej odlegtosci od
powierzchni jony sa bardziej rozproszone i nie poruszaja sie wraz z czastka.
Dlatego uzyteczne jest zdefiniowane kolejnej wyimaginowanej plaszczyzny, tzw.
plaszczyzny §cinania. Wszystko co jest pomiedzy powierzchnia czastki a plasz-
czyzna Scinania porusza sie wraz z czastka. Tym samym plaszczyzna Scinania
rozdziela ruchoma i nieruchoma czesé rozmytej podwojnej warstwy elektryczne;j.
Roznica potencjatow elektrostatycznych miedzy usrednionym punktem w plasz-
czyznie $cinania a punktem w glebi roztworu okresla potencjal Zeta (¢) a jego
kwadrat jest proporcjonalny do sity odpychania elektrostatycznego miedzy na-
tadowanymi czasteczkami. Potencjat Zeta jest zatem zgrubna miarg stabilnosci
zawiesiny koloidalnej, a jego wartosé, w zaleznosci od tadunku na powierzchni
czastek, moze by¢ zaréwno dodatnia, jak i uyjemna. Przyjmuje sie, ze dla standar-
dowych uktadéw koloidalnych stabilizowanych przez oddziatywania elektrosta-
tyczne, warto$¢ potencjatu || > 30 mV zapewnia stabilnosé¢ koloidu. Z potencja-
tem Zeta wiaze sie definicja kolejnego parametru stuzacego do opisu podwdjnej
warstwy elektrycznej, a mianowicie punktu izoelektrycznego (IP). Jest on zdefi-
niowany jako takie stezenie jondéw przy ktérym potencjal Zeta jest réwny zero.
Rownosé pomiedzy PZC a IP istnieje tylko wtedy, gdy na powierzchni czastki
koloidalnej nie zachodzi zjawisko adsorpcji specyficznej jonoéw elektrolitu pod-
stawowego (brak adsorpcji jonéw innych niz H* i OH™).

Aby uwzglednié¢ specyficzng adsorpcje jonow na powierzchni czastki, zwang
tez chemisorpcja, David C. Graham rozszerzyl model Otto Sterna, wprowadza-
jac rozréznienie miedzy jonami solwatowanymi (otoczonymi czasteczkami wody)
i golymi oraz wprowadzil empiryczne pojecie dwoch ptaszezyzn Helmholtza [99].
Przyjatl, ze jony bezposrednio wiazace si¢ z powierzchnia materiatu, ulegaja de-
hydratacji, a tym samym nie sa oddzielone od granicy fazy stalej przez czasteczki
wody (0,1-0,2 nm). Jony bardziej oddalone od powierzchni, ktore oddziatuja
z powierzchnia wylacznie elektrostatycznie, nie traca warstwy hydratacyjnej,
wskutek czego nie moga zblizy¢ sie do powierzchni bardziej niz wynosi grubosé
tej warstwy (okoto 0,6 nm). Plaszczyznie przechodzacej przez srodki zakotwiczo-
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nych jonéw Grahame nadal nazwe wewnetrznej plaszczyzny Helmholtza (IHP).
Zewnetrzna plaszczyzne Helmholtza (OHP) — identyczna z plaszczyzna Sterna
— wyznaczaja Srodki najblizej potozonych zhydratyzowanych jondw.

IHP OHP
Rysunek 7.1: Schemat podwdjnej warstwy elektrycznej w poblizu ujemnie na-
tadowanej powierzchni czastki. Kétka z plusami i minusami oznaczaja jony, zas$

ciemne kotka to czasteczki wody. Czerwona krzywa pokazuje charakter zaniku
potencjatu elektrostatycznego podczas oddalania sie od powierzchni czastki.

Zwykle faza rozpraszajaca jest uwzgledniania w modelu jedynie jako state tto
dielektryczne. Z racji silnie asymetrycznego rozmieszczenia tadunkow elektrycz-
nych w czasteczce wody jej moment dipolowy jest wysoki, p = 6,1332 x 10730
Cm, co sprawia, ze woda posiada bardzo duza stala dielektryczna (wzgledna
przenikalnosé elektryczna) €, = 81 w temperaturze 20°C. Jednak, kiedy mamy
do czynienia z akumulacjg tadunku na powierzchni rozdzialu faz, wtedy stata
dielektryczna osrodka zalezy takze od jondéw w roztworze oraz obecnosci silnego
pola elektrycznego. Spadek wartosci €, w miare zblizania sie do natadowanej po-
wierzchni wynika z rosnacego zubozenia roztworu w czasteczki wody w poblizu
naladowanej powierzchni (efekt wykluczonej objetosci za sprawa akumulacji
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przeciwjonéow w poblizu natadowanej powierzchni) oraz zwiekszonego uporzad-
kowania orientacyjnego dipoli czasteczek wody (efekt nasycenia). W praktyce,
kiedy zblizamy sie do powierzchni czastki koloidalnej wartosé e, dla roztworu
spada w OHP do okoto 30, aby w IHP przyja¢ wartosé 6-8. Na rys. 7.1 mozemy
zaobserwowaé ten efekt w postaci dwoch réznych katow nachylenia potencjatu
elektrostatycznego w obszarze jego liniowego spadku [100, 101].

Rysunek 7.2: Zdjecie (od lewej do prawej) przedstawia zawiesine nanoczastek
tlenku zelaza o srednim rozmiarze 12 nm w roztworze wodnym o pH = 7, 9, 11
oraz 13. Wraz ze wzrostem pH, kiedy oddalamy si¢ od PZC, rosnie nadwyzka
tadunku ujemnego na powierzchni nanoczastek, co zwieksza ich wzajemne odpy-
chanie elektrostatyczne. Poniewaz, zgodnie ze wzorem 7.8, jednoczesnie rosnie
nadwyzka jonéow hydroksylowych (tym samym rosnie sita jonowa), dtugosé De-
bye’a maleje. Wspotzawodnictwo tych dwoch tendencji sprawia, ze zawiesina
koloidalna jest najbardziej stabilna w poblizu pH = 11.

Generalnie rzecz biorac, pole elektrostatyczne pochodzace od natadowanej
czastki jest ekranowane przez jony o przeciwnym znaku. To sprawia, ze od-
dzialywania elektrostatyczne pomiedzy czastkami koloidalnymi zazwyczaj ule-
gaja ostabieniu za sprawa mobilnych jonéw w roztworze, a charakterystyczna
dlugosé ekranowania okresla tzw. dlugosé Debye’a (rys. 7.2), ktora oznaczymy
symbolem Ap. W praktyce, jesli odlegtosé d miedzy sasiadujacymi powierzch-
niami czastek jest wielokrotnie wieksza niz Ap, wowczas czastki te nie oddziatuja
ze sobg elektrostatycznie. Wyktadniczy zanik sit elektrostatycznych na dystan-
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sie dtugosci Debye’a wynika z nakladania sie podwdjnych warstw otaczajacych
czastki zawiesiny, a energia oddzialywania elektrostatycznego pomiedzy czast-
kami zmienia sie z odlegtoscia d zgodnie ze wzorem:

exp(—d/Ap

By ~ 2P AD), (7.7)
r

gdzie r oznacza odleglto$¢ pomiedzy srodkami czastek. Dla typowych roztworéw

wodnych Ap wynosi kilka nanometréw, a jej zalezno$é od temperatury oraz

rodzaju i stezenia jonéw w roztworze ma nastepujaca postaé

_ [eoerkpT
Ap =1/ 22IN, (7.8)

gdzie N4 to stala Avogadra, zas I to sila jonowa elektrolitu opisana formuta

%

7.3 Teoria DLVO

Praktycznie w zawiesinach koloidalnych zawsze mamy do czynienia z przy-
ciagajacymi sitami van der Waalsa oraz odpychajacymi sitami coulombowskimi.
Generalnie, kiedy opisujemy oddziatlywanie pomiedzy dwoma czastkami, to sity
odpychania znaczaco rosng, gdy ich podwdjne warstwy elektryczne zaczynaja
nakladaé¢ sie na siebie. Jednak przy bardzo matych odlegtosciach (< 0,5 nm)
przyciagajaca sita van der Waalsa szybko rosnie i staje sie dominujaca. Te zto-
zone relacje byly badane szczegoltowo dajac poczatek teorii DLVO (Derjaguin,
Landau, Verwey i Overbeek) [102, 103].

Krzywa przedstawiajaca wypadkowy potencjal DLVO ma charakterystyczny
ksztalt (rys. 7.3), gdzie wyrdznia si¢ bariera energetyczna obecna dla pewnej
odleglosci pomiedzy czastkami (S;,q.). Jej wysoko$é pokazuje jak duza ener-
gie kinetyczna powinny mieé¢ czastki, aby pokonaé¢ odpychanie elektrostatyczne
i znalez¢ sie na tyle blisko siebie, aby zaczely przewazaé przyciagajace oddzia-
tywania van der Waalsa. Gdy U(Spaz) > kpT, czastki oddalone od siebie dalej
niz 0 Syaz, beda bardzo mato podatne na aglomeracje, a tym samym zawiesina
koloidalna bedzie stabilna kinetycznie. Gdy odlegto$¢ miedzy czastkami stanie
sie mniejsza niz Sy,q., wpadna one w pierwotne minimum zdominowane przez
przycigganie vdW, co bedzie prowadzi¢ do nieodwracalnej flokulacji zawiesiny.
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W praktyce zastosowanie teorii DLVO do opisu proceséw agregacji czy ad-
hezji koloidow wymaga wprowadzenia niezbednych zalozen teoretycznych [104].
Przyjmuje sie, ze czastki koloidalne to jednorodne kule o stalej §rednicy, o stalym
i jednorodnym tadunku powierzchniowym, a ich powierzchnia jest hydrofobowa
i spolaryzowana. W realnych uktadach koloidalnych czastki zazwyczaj charak-
teryzuje niejednorodna powierzchnia oraz heterogenne rozmieszczenie tadunku
powierzchniowego, co sprawia, ze mamy do czynienia z wyptaszczeniem studni
potencjatu drugiego minimum energetycznego oraz zmniejszeniem bariery po-
tencjatu pomiedzy minimami.

U(r)

Rysunek 7.3: Schematyczne wykresy odpychajacych oddziatywan elektrosta-
tycznych oraz przyciagajacych oddzialywan van der Waalsa miedzy dwoma
czastkami umieszczonymi w wodnym roztworze. Linia ciagla przedstawia cal-
kowity potencjal w funkcji odlegtosci pomiedzy czastkami. Bariera potencjatu
ulokowana w Sy, rozdziela polozenia minimum pierwotnego (po lewej) od mi-
nimum drugiego.
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7.4 Dipolowe oddzialywania magnetyczne

Sity magnetyczne pomiedzy czastkami sa znacznie stabsze od sit elektrosta-
tycznych, jednak ich znaczenie istotnie ro$nie w przypadku jednodomenowych
nanoczastek magnetycznych [53|. Dzieje sie tak, poniewaz jednodomenowa nano-
czastka jest w stanie maksymalnego uporzadkowania za sprawa zgodnego usta-
wienia momentéw magnetycznych w calej jej objetosci. W naszych badaniach
materialem wyjsciowym byty nanoczastki magnetytu o §redniej wielkosci okoto
12 nm, tworzace stabilng zawiesine w roztworze o pH = 11,5 [105]. W praktyce,
gdy s$rednica nanoczastek nie przekracza 50 nm, stabilno$¢ ich wodnej zawiesiny
mozna osiagnaé¢ poprzez odpowiedni dobér wartosci pH roztworu.

Analizujgc zachowanie nanoczastek magnetycznych moze pojawié sie pyta-
nie, czy ich reakcja na pole magnetyczne zalezy od zorientowania nanoczastki
wzgledem kierunku pola magnetycznego. Zazwyczaj nanoczastki magnetyczne
przejawiaja anizotropie, a wiec posiadaja wybrane kierunki wzdtuz ktérych ta-
twiej ulegaja namagnesowaniu. Taki uprzywilejowany kierunek, tzw. os latwa,
definiuje dwa stabilne stany dla momentu magnetycznego, a przejscie miedzy
nimi wymaga dodatkowej energii. W niniejszym opracowaniu nie bierzemy jed-
nak pod uwage tego efektu, gdyz z punktu widzenia stabilnosci zawiesiny ko-
looidalnej decydujace znaczenie maja oddzialywania magnetyczne dipol-dipol
pomiedzy sasiednimi nanoczastkami. Zaleza one bezposrednio od wzajemnego
ulozenia dipoli magnetycznych nanoczastek m; i mso, a sama energie oddziaty-
wania mozna wyrazi¢ jako

1% F"Zl . mg — 3(?7,}1 . ?T)(mg . ?r)
K 7

(7.10)

gdzie p to przenikalno$é magnetyczna osrodka, r odleglto$é miedzy dipolami
magnetycznymi, a €, wektor jednostkowy linii laczacej $rodki dipoli magne-
tycznych. Nalezy zauwazyé, ze wzoér mozna zastosowaé zaréwno do atomowych
momentéw magnetycznych, jak i do kulistych nanoczastek.

Jesli opiszemy obydwa momenty magnetyczne w sferycznym uktadzie wspot-
rzednych, to ich konfiguracje mozna przedstawi¢ za pomoca katéw biegunowych
01 2 oraz katéw azymutalnych ¢ 2

sisl
I
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gdzie €, ?y, €. oznaczaja wektory jednostkowe w kartezjanskim ukltadzie
wspohrzednych. Nie tracac na ogélnoici, mozemy zalozyé, ze |my| = |ma| i €,
— ¢ ,. Wtedy powyzsze rownanie przyjmuje postac:

Eqq= Z;T;P (cos(671) cos(fz) cos(p1 — pa) — 2sin(fy) sin(bs)) . (7.11)

Poniewaz kierunki momentéw dipolowych zmieniaja sie pod wplywem ru-
chéw termicznych czasteczek osrodka, mozemy wyznaczyé srednig warto$é ener-
gii magnetycznej F4_4, uwzgledniajac wszystkie mozliwe wzajemne ustawienia
obu dipoli magnetycznych.

2 T g g T
g =l [
[V U S Ay Sy A

cos(61) cos(62) exp (— i}i;) Ey_qdpodpdbadby ,

(7.12)

gdzie

Eq
d d>d¢2d¢1d02d01 (7.13)
B

™ g 2 2m
—1 _ .
A —/_Tr /—7r~/0 /0 cos(@ﬁcos(%)exp( T

Sumowanie (catkowanie) mozna przeprowadzi¢ metoda Monte Carlo, gdzie

wspotczynnik Boltzmanna exp (— i;;’) stanowi wage dla kazdej konfiguracji

momentu magnetycznego.

W przypadku zawiesiny nanoczastek magnetycznych, w tym przypadku
tlenku zelaza, za sprawa ladunku powierzchniowego wygenerowanego na po-
wierzchni nanoczastek, pojawia sie elektrostatyczne odpychanie pomiedzy cza-
steczkami przeciwdziatajace sitom przyciagania (sity van der Waalsa i dipolarne
silty magnetyczne).

Na rys. 7.4 widaé, jak zmiana rozmiaru nanoczastek wptywa na znak i wiel-
kos¢ calkowitej energii oddzialywarn. Gdy wartos¢ pH jest zblizona do PZC,
na powierzchniach nanoczastek nie mamy znaczacego nadmiaru tadunkow elek-
trycznych tego samego znaku, a tym samym dominuja przyciagajace sity, za-
réowno van der Waalsa, jak i dipolowe magnetyczne. Co wiecej, gdy rozmiar nano-
czastek wzrasta (ale pozostaja one magnetycznie jednodomenowe), ich momenty
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dipolowe réwniez rosna, a tym samym sity magnetyczne staja sie coraz bardziej
przyciagajace. Aby pokazaé¢ wktad poszczegolnych oddziatywan, przyjrzyjmy sie
warto$ciom energii (w jednostkach kpT') dwoch oddzialujacych nanoczastek dla
trzech wartosci pH (wskazanych przez linie przerywane na rys. 7.4).

Jak pokazuje prawy panel na rys. 7.5, dla pH = 12 mozemy oczekiwac,
ze dwie nanoczastki w zawiesinie beda preferowaé srednia odlegtosé okoto
16,9 nm miedzy soba (co odpowiada wartosci minimalnej energii catkowitej).
Dla pH = 11, taka odleglo$¢ réwnowagi juz nie istnieje, a czasteczki zaczy-
naja sie odpychaé¢ przy odleglosciach ponizej 50 nm. Gdy wartos¢ pH spada

o
o
!
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o

N
o
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a) 2Ryp = 5nm b) 2Ryp = 25nm c) 2Ryp = 45nm

Rysunek 7.4: Wplyw rozmiaru nanoczastek na znak i warto$é¢ catkowitej energii
oddzialywan wyrazonej w jednostkach kpT. Wykres energii w funkeji odlegtosci
pomiedzy dwoma nanoczastkami magnetycznymi wzdtuz przerywanych linii jest
przedstawiony na rys. 7.5.
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Rysunek 7.5: Calkowita energia oraz jej skladniki (w jednostkach kgT) dla
dwodch oddziatujacych nanoczastek o $rednicy 25 nm dla trzech wartosci pH
z zakresu zasadowego.
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do 10, niestabilna réwnowaga pojawia sie przy odleglosci separacji nanoczastek
wynoszacej okoto 16,7 nm. Dlatego w tym przypadku, podczas zmniejszania
odlegtosci, obie czasteczki beda sie odpychaé, ale gdy ich energia pozwoli im
zblizy¢ sie do siebie na odlegtos¢ mniejsza niz 16,7 nm, natychmiast zaczna sie
przyciaga¢. Dopiero w odleglosci okoto 1 nm nanoczastki zaczynaja sie bardzo
silnie odpycha¢ ze wzgledu na obecnos$é¢ wyrazu odpychajacego w potencjale LJ.

Powyzsze wyniki otrzymane dla dwoch nanoczastek pozwalaja nam nakresli¢
scenariusz zachowania sie zawiesiny nanoczastek magnetycznych w tym zakresie
pH. Generalnie, za kazdym razem mamy do czynienia z silnym odpychaniem
elektrostatycznym, co pocigga za soba — choé¢ w réznym stopniu — obecnos$é
w miare stabilnej zawiesiny nanoczastek. Najbardziej stabilny bedzie przypadek
przy pH = 12, natomiast przy pH = 10 zaobserwujemy juz pewna tendencje
do aglomeracji nanoczastek. Dotyczy to tych nanoczastek, ktoére dzieki ruchom
Browna beda w stanie pokonaé¢ bariere energetyczng i zblizy¢ sie do siebie na
odleglo$¢ mniejsza niz 16,7 nm.
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Rysunek 7.6: Efekt ekranowania oddzialywain coulombowskich dla trzech roz-
nych stezen chlorku sodu w roztworze wodnym

Dotychczasowe wyniki uzyskano dla roztworéw wodnych bez obecnosci soli.
Poniewaz silnie polarne czagsteczki wody intensywnie dysocjuja rozpuszczone
w niej czasteczki soli, bedzie to prowadzi¢ to znaczacego ekranowania tadunkow
oraz ostabienia sit elektrostatycznych. Efekt ten demonstrujemy dla trzech roz-
nych stezen chlorku sodu w roztworze wodnym prezentujac zmiany catkowitej
energii oddzialywania (w jednostkach kpT) pomiedzy dwoma nanoczastkami
o promieniu Ryp = 12,5 nm (rys. 7.6) .

Jak pokazaly eksperymenty zachowanie realnych zawiesin w roztworach wod-
nych o zréznicowanych pH jakosciowo zgadza sie z przewidywaniami teoretycz-
nymi podanymi w tym rozdziale.
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Potencjal Zeta wodnych
zawlesin magnetycznych
nanoczastek tlenku zelaza

ANDRZEJ DRZEWINSKI

Jak powiedzieliSmy w poprzednim rozdziale na powierzchni czastek wchodza-
cych w sktad fazy rozproszonej w roztworze wodnym moze pojawi¢ sie nadmia-
rowy tadunek. W zalezno$ci od znaku tego tadunku potencjal pomiedzy punk-
tem na powierzchni czastki a punktem referencyjnym w glebi roztworu moze
przyjmowaé zaréwno wartosci dodatnie, jak i ujemne. Podobnie jest z poten-
cjatem Zeta okreslonym przez réznice potencjaléw miedzy plaszczyzna Scinania
a punktem w glebi roztworu. Teoretycznie mozna wyznaczyé obydwa poten-
cjaly, powiedzmy uzywajac woltomierza, jednak w praktyce nie jest to technicz-
nie mozliwe. Okazuje sie jednak, ze potencjal Zeta dla czastek rozproszonych
w wodnym roztworze, moze byé okreslony posrednio w oparciu o pomiar ruchli-
wosci elektroforetycznej czastek zawiesiny [106].
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8.1 Potencjal Zeta a elektroforeza

Podstawowa role odgrywa w tym elektroforeza bedaca technika instrumen-
talna wykorzystujaca zjawisko migracji czastek koloidalnych pod wpltywem pola
elektrycznego przyltozonego do elektrolitu. Rézne rodzaje elektroforezy (np. elek-
troforeza kapilarna, zelowa, w swobodnym przeplywie) mozna zastosowaé do
rozdzielenia réznych typow czasteczek ze wzgledu na ich rozmiar lub tadunek.
Przyktadem moze byé separacja fragmentéw DNA o réznej dhugosci, co byto
kluczowe w sekwencjonowaniu ludzkiego genomu.

Zwr6émy uwage, ze przeciwjony w podwojnej warstwie elektrycznej réw-
niez poruszaja sie pod wplywem pola elektrycznego, pociagajac za soba plyn.
Generuje to tzw. przeptyw elektroosmotyczny w plynie, ktorego predkosé jest
przeciwnie skierowana wzgledem predkosci elektroforetycznej czastki. Przektada
to sie na oddzialywania pomiedzy dwoma czastkami otoczonymi podwdjnymi
warstwami elektrycznymi, gdyz w obszarze przenikania warstw wystepuje wigk-
sze stezenie jonéw w poréwnaniu ze stezeniem jondéw w roztworze, co prowadzi
do pojawienia sie ci$nienia osmotycznego towarzyszacego elektroforezie.

Dzieki polu elektrycznemu o natezeniu E naladowane czastki w elektrolicie
przemieszczaja sie w kierunku elektrody o przeciwnym znaku. W granicy niskich
liczb Reynoldsa przyspieszenia konwekcyjne mozna pominaé, a wtedy rownanie
Naviera-Stokesa redukuje sie do liniowego réwnania Stokesa [107]. Sily lepko-
$ci dzialajace na czastke, opisane prawem Stokesa, przeciwstawiaja sie ruchowi
wywolanemu obecnoscia pola elektrycznego. Po osiagnieciu réwnowagi miedzy
obydwoma sitami, czastki poruszaja sie dalej juz ze stalg predkoscia ve. Liniowa
zaleznosé — dla niezbyt silnych pol elektrycznych — predkosci od natezenia przy-
tozonego pola elektrycznego definiuje centralng wielko$é w elektroforezie, ruchli-
wos¢é elektroforetyczng pie:

Ve = e F (8.1)

Przyrownujac site oporu hydrodynamicznego Stokesa Fp = 6wnRypv do sity
Coulomba Fg = QF otrzymujemy przyblizona postaé¢ ruchliwosci elektrofore-
tycznej

pe = Q/6RxpY, (8.2)

gdzie Ryp jest promieniem czastek substancji rozpuszczonej, @ jej tadunkiem,
za$ 11 wspoltczynnikiem lepkosci osrodka. Jednak dla pelniejszego opisu zjawiska
elektroforezy nalezy wzia¢ pod uwage dodatkowe sily, ktére przeciwstawiaja sie
sile elektrycznej dzialajacej bezposrednio na czastke.
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W pierwszej kolejnosci zauwazmy, ze pole elektryczne wywiera rowniez sile
na jony w zewnetrznej warstwie dyfuzyjnej dzialajaca przeciwnie do sity dziata-
jacej na ladunek powierzchniowy. Sila, zwana sila opdznienia elektroforetycz-
nego nie jest przylozona do czastki, ale do jonéw w warstwie rozproszone;j.
Jednak za sprawa naprezen lepkosciowych jest czesciowo przenoszona na sama,
czastke. Zwroémy uwage, ze zwiekszenie dtugosci Debye’a prowadzi do przesu-
niecia punktu przyltozenia sily opéznienia dalej od powierzchni czastki. Tym
samym, im grubsza warstwa podwdéjna, tym mniejsza bedzie sita opéznienia.

Kolejna sila, zwana elektroforetyczna sita relaksacyjna, pojawia sie za sprawa,
przytozonego pola elektrycznego, ktore odksztalca zewnetrzna warstwe rozpro-
szong od symetrii sferycznej. Podczas procesu elektroforezy znieksztatcona war-
stwa podwojna wokol poruszajacej sie czastki ulega ciaglej odbudowie. Jed-
nak poniewaz proces ten zajmuje skonczony czas, $rodek masy odksztalconej
warstwy dyfuzyjnej pozostaje w tyle za czastka. Dlatego, z powodu asymetrii,
warstwa ta wywiera site coulombowska na naladowana powierzchniowo czastke,
spowalniajac jej ruch.

D.C. Henry pokazal [108], ze gdy pole zewnetrzne nalozy sie na pole lokalne
wokot czastki, mozna zapisaé ruchliwosé elektroforetyczng za pomoca tzw. wzoru
Henry’ego

He = 267‘Cf(/{’RNP)/3777 (83)

gdzie p. oznacza ruchliwosé elektroforetyczna, n lepkosé osrodka, ¢ potencjat
Zeta, €, staly dielektryczna, 1/x grubosé warstwy dyfuzyjnej, zas Ryp odpo-
wiada promieniowi czastki. Funkcja f(kRyp) nosi nazwe funkcji Henry’ego,
ktora dla kRyp < 1 moze by¢ przyblizona formuta:

(HRNP)2 5(I€RNP)3 (HRNP)4 (IQRNP)S

=1 — — 4
f(kRnp) + 16 13 96 + 9% + (8.4)
(RByp)t  (RBNP)| emyn /“R el
8 9% 5

za$ dla kRyp > 1 inng przyblizona formuta:

3 9 75 330

f(HRNP) - 5 B QHRNP + Q(HRNP)Z B (HRNP)S (8.5)

W granicy grubej warstwy podwojnej (tj. kRyp < 1), kiedy mamy do czy-
nienia z medium niepolarnym, funkcja Henry’ego f(kRnxp) — 1 a ruchliwosé
elektroforetyczna przyjmuje posta¢ podang przez Hiickle’a. W granicy cienkiej




84 Rozdzial 8

warstwy podwojnej (tj. kRyp > 1) otrzymujemy f(kRnxp) — 3/2 a ruchli-
wos¢é elektroforetyczna przyjmuje posta¢ podang przez Smoluchowskiego. Model
Smoluchowskiego stosuje sie dla czastek wiekszych od 0,2 mm umieszczonych
w §rodowisku wodnym, przy umiarkowanym stezeniu elektrolitu [109]. Z kolei
model Hiickle’a jest powszechnie stosowany dla malych czastek o niskiej stalej
dielektrycznej [97]. Rownanie Henry’ego daje prawidlowe wyniki jedynie dla po-
tencjatow |¢| < 25 mV. Dla wiekszych wartosci bezwzglednych potencjatu Zeta
zaleca sie stosowaé bardziej zaawansowane podejicia.

Jednym z nich jest teoria O’Briena i White’a, ktérzy wykorzystali argumenty
symetrii oraz zlinearyzowali réwnanie Poissona — Boltzmanna w zakresie stabego
pola elektrycznego [110]. Dzieki temu mogli zaproponowaé¢ numeryczne podej-
$cie do rozwiazania rownan opisujgcych ruchliwosé elektroforetyczna sztywnej
czastki sferycznej o rownomiernej gestosci tadunku uwzgledniajace efekt opo6z-
nienia elektroforetycznego oraz deformacje warstwy podwojnej za sprawg obec-
nodci jonéw elektrolitu. Generalnie ruchliwos$é elektroforetyczna czastki okazy-
wala sie istotnie mniejsza niz ruchliwo$é¢ podobnie natadowanej czastki przy
braku jonow elektrolitu. Wyniki otrzymane za pomoca teorii O’Briena i White’a
dobrze zgadzaja sie z wynikami doswiadczalnymi, lecz ze wzgledu na czaso-
chlonne obliczenia, metoda nie jest standardowo stosowana.

Kolejny element znaczacy dla procesu elektroforezy zostal podniesiony przez
Dukhina i Derjaguina [111], a dotyczyl spostrzezenia, ze jony w nieruchomej
czesci warstwy podwoéjnej moga poruszaé sie wzgledem powierzchni czastki
pod wplywem przylozonego pola elektrycznego. Efekt ten, nazwany anomalnym
przewodnictwem powierzchniowym to skutek akumulacji przeciwjondéw w war-
stwie Sterna przy wystarczajaco duzych potencjatach Zeta. Liczni autorzy pod-
kreslali, ze anomalne przewodnictwo powierzchniowe czastek moze wyjasniaé
niskie (bezwzgledne) wartosci potencjatu Zeta wyznaczone z elektroforezy w po-
rownaniu z wartosciami otrzymywanymi w pomiarach przewodnictwa elektrycz-
nego. W efekcie, aby lepiej zrozumieé¢ role transportu w warstwie Sterna w zja-
wiskach elektrokinetycznych, zaczeto doktadniej analizowaé¢ wplyw mechanizmu
adsorpcji na wlasciwosci transportowe czastek koloidalnych.

Badania rozszerzono o pomiary w zmiennym polu elektrycznym, co pozwolito
zmierzy¢ reakcje dielektryczna zawiesiny. Odpowiedz dielektryczna jest stosun-
kowo latwo mierzalng i czuty funkcja zalezna od potencjatu Zeta. Ostatecznie
Mangelsdorf i White zaproponowali podej$cie numeryczne pozwalajace badaé
wlasciwosci dielektryczne i elektrokinetyczne zawiesin koloidalnych w szerokim
zakresie wielkosci czastek, stezen elektrolitu, potencjatu Zeta i czestotliwosci pol
elektrycznych [112, 113].



Potencjal Zeta wodnych zawiesin magnetycznych nanoczastek. .. 85

8.2 Pomiar rozkladu wielkosci czastek

Do analizy wielkosci czastek submikronowych wykorzystuje sie kilka metod,
takich jak obrazowanie mikroskopowe, analiza sitowa, frakcjonowanie hydrody-
namiczne, sortowanie czastek w wiréwce dyskowej czy sedymentacja.

Na pierwszy plan wysuwaja sie jednak techniki charakteryzowania koloidéw
w postaci zawiesin (bez koniecznosci suszenia), dostosowane do badan prze-
siewowych o szerokim zakresie wielkosci czastek oraz pozwalajace na szybkie
gromadzenie danych. Dlatego do okreslenia wielkosci czastek o érednicach w
zakresie od kilku nanometréow do kilku mikrometréw powszechnie stosuje sie
rozpraszanie Swiatta.

W rozpraszaniu elastycznym promieniowanie jest najpierw absorbowane
przez czastki, a nastepnie emitowane bez zmiany energii promieniowania. Ta-
kie pomiary zwykle wymagaja bardzo niskich stezeri czastek w roztworze, aby
zapobiec wielokrotnemu rozpraszaniu.

O rozpraszaniu Rayleigha méwimy, gdy rozmiar czastek jest znacznie mniej-
szy niz dlugosé fali $wiatla monochromatycznego [114]. W tym przypadku
wigzka $wiatla przechodzac przez zawiesine koloidalng rozprasza sie na czast-
kach izotropowo. Natezenie promieniowania rozpraszanego jest proporcjonalne
do szostej potegi promienia czastek oraz odwrotnie proporcjonalne do czwartej
potegi dhugosci fali padajacego promieniowania .

Ogolniejsze podejscie oferuje teoria rozpraszania Mie nazwana tak na czes$é
Gustava Mie [115], ktory opublikowal kompletne rozwiazanie w 1908 roku. Teo-
ria obejmuje ogodlne rozwiazanie zagadnienia rozpraszania Swiatta na sferycznych
czastkach bez ograniczen na ich rozmiar, w tym rozpraszanie typu Rayleigha.
Rozpraszanie przez czastki wieksze niz zakres Rayleigha jest ogdlnie znane jako
rozpraszanie Mie, zag w tym przypadku intensywnos$¢ rozpraszania jest odwrot-
nie proporcjonalna do A\2.

Katowy rozktad rozproszonego §wiatla zmienia sie¢ wraz ze wzrostem roz-
miaru czastek z symetrycznego (typu Rayleigha) na wydtuzony z dominujacym
rozpraszaniem w przod. Gdy rozmiar czastek staje sie porownywalny lub wiek-
szy niz dlugosé¢ fali A, intensywnosé rozproszenia w kierunku do przodu znacz-
nie wzrasta, czemu towarzyszy pojawienie sie wtornych maksimow i miniméw
ustawionych pod réznymi katami. Takie rozpraszanie, zwlaszcza przez czastki o
rozmiarach wiekszych od A, okreslane jest jako rozpraszanie Tyndalla.
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8.2.1 Dynamiczne rozpraszanie $wiatla

Najpowszechniej stosowang metoda pomiaru wielkosci nanoczastek zdysper-
gowanych w cieczy jest tzw. dynamiczne rozpraszanie swiatta stosowane dla
czastek o rozmiarach od 0,3 nm do 10000 nm [116, 117]|. Ogdlnie rzecz biorac,
metoda wykorzystuje wlasnos¢ fazy rozproszonej, mowiacej ze dla statej tem-
peratury i lepkosci rozpuszczalnika, wieksze czastki — dyfundujace za sprawa
ruchéw Browna — czynia to wolniej niz mniejsze.

Gdy przy pomiarze zawiesina jest oswietlana $wiattem monochromatycznym,
kazda czastka staje sie wtornym zrédlem rozproszonego promieniowania. Gdy
zmieniaja si¢ wzgledne potozenia czastek, z powodu interferencji tych fal, wy-
padkowe natezenie rozproszonego $wiatta zmienia sie losowo w czasie. Przy po-
miarze wykorzystuje sie dwie koherentne wiazki $wiatla, jedna przechodzi przez
zawiesine a druga pelni role wiazki referencyjnej niezbednej przy pomiarze inter-
ferometrycznym. Do oszacowania wielkosci czastek DLS wykorzystuje sie teorie
rozpraszania Mie pokazujaca, ze fluktuacje intensywnosci rozproszonego swiatta
dostarczaja informacji na temat dynamiki czastek fazy rozproszonej (rys. 8.1).
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Rysunek 8.1: Fluktuacje intensywnosci rozproszonego swiatlta w zaleznosci od
$redniego rozmiaru zdyspergowanych czastek.
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Fluktuacje natezenia rozproszonego $wiatla I(t) mozna wyznaczy¢ poprzez po-
réwnanie sygnaléw otrzymywanych z uktadu dla réznych chwil czasu. Kiedy
odstep czasu pomiedzy pomiarami jest krotki, czastki nie sa w stanie daleko
przesunaé sie od swoich wczesniejszych pozycji, w zwiazku z czym sygnaly in-
tensywnosci beda ze sobg, skorelowane. Gdy odstepy czasu beda rosty, korelacja
tych sygnaléw bedzie si¢ zmniejszaé, az zniknie po odpowiednio dtugim czasie.
Generalnie, dla duzych czastek sygnal bedzie sie zmienial powoli, a zanik cza-
sowej funkcji autokorelacji bedzie powolny. Jesli czastki sa male, to poruszaja
sie szybko i zanik czasowej funkcji autokorelacji bedzie szybki.

Korelacja intensywnosci to metoda statystyczna stosowana do okreslenia
stopnia nielosowosci w losowym zbiorze danych. Intensywnos$¢ rozproszonego
Swiatta w chwili £ porownuje sie z intensywnoscia tej samej funkcji natezenia,
ale przesunietej o tzw. czas opdznienia 7. Kazda pojedyncza wartosé G(7) uzy-
skuje sie nastepnie poprzez zsumowanie iloczynéw wartosci dla tych przesu-
nietych wzgledem siebie przebiegdéw intensywnosci. Powtorzenie tej czynnosci
dla roznych czaséw opdznienia 7 pozwala wyznaczy¢ funkcje korelacji G(r1).
W praktyce caly ten proces jest zautomatyzowany, gdyz pomiary sa monitoro-
wane przez korelator, ktéry poréwnuje intensywnos$é rozproszenia w kolejnych
odstepach czasu. Korelator, podlaczony do komputera, dostarcza krzywa funkcji
korelacji w czasie rzeczywistym

G(r) = (I(O)I(t + 7)) = / I()I(t + 7)dt, (8.6)
0
a jej wyktadniczy charakter pozwala dopasowaé¢ wyniki do modelowego réwnania

G(r) = A1+ Bexp(—2I'7)], (8.7)

gdzie A to linia bazowa funkcji korelacji, B wspolczynnik koherencji, a I wyraza
sie poprzez wspodtezynnik dyfuzji D nastepujaco:

I'= D¢,
gdzie
q = (4mn/Ao)sin(0/2),

za$ n to wspolczynnik zalamania $wiatla w roztworze, Ay dlugosé fali swiatta
monochromatycznego, zas 6 kat rozproszenia.
W przypadku prébek polidyspersyjnych réwnanie przyjmuje postaé
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G(t) = A1+ Bexp(g1(t)*)] (8.8)

gdzie g1 (t) jest $rednia wazona intensywnosci rozktadu szybkosci zaniku G(T')

n)= [~ 6w exp(-roar.

Rozmiar czastek mozna wyznaczy¢ na podstawie funkcji korelacji przy uzyciu
réznych algorytmoéw. Przede wszystkim stosowane sa dwa podejscia:

— dopasowanie pojedynczego wyktadnika do funkcji korelacji, tak aby otrzy-
mac §redni rozmiar (z-$rednia Srednica) i szacunkows szerokosé rozktadu
(wskaznik polidyspersyjnosci) wyznaczona z analizy kumulantowej funkcji
autokorelacyjnej dla fluktuacji intensywnosci,

— dopasowanie wielokrotnego wyktadnika do funkcji korelacji pozwalajacy
uzyska¢ rozktad wielkosci czastek.

Podczas dyfuzji swobodnej srednia kwadratowa przemieszczenie czastki — za
sprawg ruchéw Browna — jest wprost proporcjonalna do czasu

(z?) = 6nDt, (8.9)

gdzie D jest wspolczynnikiem dyfuzji. Wielko$é czastek moze by¢ z kolei wy-
znaczona z réwnania Stokesa — Einsteina, ktore laczy ze soba promien Ryp
oraz wspolczynnik dyfuzji dla kulki poruszajacej sie w cieczy o stalej lepkosci
makroskopowej 7

D= kBT/67T77RNp, (8.10)

Uzyskany rozktad wielkosci jest wykresem wzglednego natezenia $wiatta rozpro-
szonego przez czastki w réznych przedziatach wielkosci i dlatego jest nazywany
rozkladem wielkosci wedlug intensywnosci. Jako, ze sygnal natezenia swiatta
jest proporcjonalny do szostej potegi wielkosci czastek, to istnieje niebezpieczen-
stwo, ze Swiatto rozproszone na wiekszych czastkach moze zdominowaé wktady
od mniejszych czastek, a tym samym znacznie utrudnié ocene udziatu matych
czastek w procesie rozpraszania swiatta. Jednak, w oparciu o teorie Mie, rozktad
wielkosci wazony natezeniem moze by¢ przeliczony na rozktad wazony objetoscig
badz liczba czastek, co pozwala lepiej zorientowaé sie we wzglednych proporcjach
poszczegolnych frakeji [§].
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Gdy rozktad wedlug intensywnosci jest pojedynczym, doéé¢ gltadkim pikiem,
wowcezas nie ma wiekszego sensu dokonywanie konwersji na rozktad objeto-
Sciowy. Jesli parametry optyczne sa prawidlowe, uzyskany zostanie po prostu
pik o nieco innym ksztalcie. Jesli jednak pierwotny wykres wykazuje znaczny
ogon lub wiecej niz jeden pik, woéwczas teoria Mie moze wykorzysta¢ parametr
wejéciowy wspotczynnika zatamania $wiatta dla probki do konwersji rozktadu
intensywnosci na rozklad objetosciowy. Dazieki temu uzyskamy bardziej reali-
styczny obraz znaczenia obecnosci ogona lub drugiego piku (rys. 8.2).
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Rysunek 8.2: Przyktad rozktadu wedlug intensywnosci, gdzie wktad od aglome-
ratéow po przeksztalceniu na rozklad wzgledem objetosci okazuje sie tak maly
(<0,001%), ze nie jest juz prezentowany.
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8.3 Pomiar ruchliwo$ci elektroforetycznej

Do wyznaczania ruchliwodci elektroforetycznej czastek wykorzystuje sie
glownie metode elektroforetycznego rozpraszania swiatta (ELS — electrophoretic
light scattering) [118]. Dla podniesienia jej czutosci najezesciej analizuje sie roz-
proszone $wiatto pod katem przesuniecia fazowego. W oparciu o wartosé ruchli-
wosci elektroforetycznej mozemy wyliczy¢ wartos¢ potencjatu Zeta dla danej
zawiesiny koloidalnej.

8.3.1 Elektroforetyczne rozpraszanie $wiatta

Generalnie, ELS rozni sie od DLS tym, ze losowy ruch Browna czastek zawie-
siny koloidalnej naktada sie na ruch ukierunkowany spowodowany przylozeniem
pola elektrycznego. Tym samym ELS to technika laczaca elektroforeze i laserowa
akcelerometrie dopplerowska stosowana w celu pomiaru ruchliwosci elektrofore-
tycznej. Naladowane czastki zawiesiny, poddane dzialaniu pola elektrycznego,
poruszaja sie w kierunku elektrody o przeciwnym tadunku z pewna usredniona
predkoscia. Ta predkosé, zwana ruchliwoscia elektroforetyczng, moze byé prze-
liczona na potencjal Zeta w oparciu o réwnanie Henry’ego. Wstepne procedury,
jak wyznaczanie poziomoéw poczatkowych, pozycjonowanie i kalibracja probki,
stuza m.in. wyeliminowaniu wplywu efektu elektroosmotycznego.

Podczas pomiaru prébka zawiesiny koloidalnej zostaje umieszczona w spe-
cjalnej kuwecie z zainstalowanymi elektrodami. Po przylozeniu napiecia do elek-
trod czastki migruja i osiagaja okreslong predkosé¢, ktorej wielkosé i kierunek
zalezg od wielkosci czastki i tadunku powierzchniowego, a takze lepkosci i prze-
wodnosci roztworu. Predkos$é ta powoduje, ze $wiatlo monochromatyczne zostaje
rozproszone przez czastki ulegajac przesunieciu Dopplera w strone czerwieni lub
btekitu. Tym samym rejestrujemy zmiane czestotliwosci rozproszonego $wiatta
opisang wzorem

Af = 20sin(0/2) /), (8.11)

gdzie v oznacza predko$é ruchu czastek, 6 wartos¢ kata rozpraszania, a A
dlugosé fali Swiatta laserowego. Przy pomiarze wiazka referencyjna jest prowa-
dzona z pominieciem kuwety z probka, a nastepnie taczona ze swiattem wiazki
podstawowej, ktore zostalo rozproszone w kierunku detektora.

Aby zwiekszy¢ czulosé (nawet o kilka rzedow), a tym samym dokladnosé ana-
lizy ELS stosuje sie technike PALS (phase analysis light scattering), co czesto
jest niezbedne dla mediéw niepolarnych i silnie przewodzacych. Przy tej tech-
nice konfiguracja optyczna, jest taka sama jak przy konwencjonalnej laserowej
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elektroforezie Dopplera, ale metoda przetwarzania sygnatu jest inna [119]. PALS
mierzy przesuniecie fazowe (czestotliwo$é x czas) pomiedzy rozproszonym Swia-
ttem a wiazka odniesienia zamiast przesuniecia czestotliwosci. Zmierzona réznica
faz jest proporcjonalna do ruchliwosci elektroforetycznej nanomateriatu. Warto
doda¢, ze technika PALS pozwala zminimalizowaé blad wyznaczania predkosci
elekroforetycznej pochodzacy od elektroosmozy.
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Inne czesto uzywane metody
badawcze

MIROSEAW R. DUDEK I MACIEJ MARC

W poprzednich rozdzialach przedstawiliSmy kilka metod badawczych zwia-
zanych bezposrednio z wlasno$ciami fizyko-chemicznymi nanomateriatlow zawie-
rajacych nanoczastki magnetyczne tlenku zelaza oraz sposobem ich przygoto-
wania. Dla zrozumienia otrzymanych wynikéw wazne sa podstawowe badania
magnetyczne dotyczace pomiaru magnetyzacji takich uktadéw w zaleznosci od
wlaczonego stalego pola magnetycznego, oraz pomiaru zaleznosci magnetyza-
cji od temperatury. Przyklad takiego pomiaru dla probek krzemionki MCM-
41 (mobil composition of matter) z nanoczastkami magnetycznymi tlenku ze-
laza w porach krzemionki zostal przedstawiony na rys. 9.1. Szczegdtows analize
wlasciwosci magnetycznych oraz struktury zmodyfikowanej magnetycznie krze-
mionki MCM-41 mozna znalez¢ w pracy Zapotoczny i in. [17], gdzie m.in. do
wyznaczenia magnetyzacji nanoczastek wykorzystano aparature nadprzewodza-
cego interferometru kwantowego SQUID (Quantum Design Magnetic Property
Measurements System MPMS XL-7). Zastosowano tez metode pomiaru magne-
tyzacji w stabym polu magnetycznym, FC (field cooled) i ZEC (zero field cooled),
ktora pozwolita lepiej zrozumieé¢ sposéb ulozenia nanoczastek magnetycznych
syntezowanych w porach krzemionki, potwierdzi¢ obecno$é magnetycznych na-
noczastek FesOy4 oraz obecno$é silnej anizotropii magnetycznej. Innymi przy-
ktadami typowych prac z wykorzystaniem metod ZFC/FC moga by¢ [120, 121].
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Na panelu (a) rys. 9.1, pokazane zostaly petle histerezy dla zmodyfikowanych
magnetycznie krzemionek MCM-41. Petle histerezy wyznaczone zostaly w tem-
peraturze 2 K oraz 300 K, a z ich ksztaltu mozna wywnioskowaé, ze nanoczastki
tworza uktad superparamagnetyczny! a zarazem mozna spodziewaé sie istotnej
roznicy w reakcji momentéw magnetycznych nanoczastek na wlaczone state pole
magnetyczne dla tych dwoch temperatur. Znajdujace sie w porach krzemionki
syntezowane nanoczastki, jak pokazano innymi metodami w pracy [17], maja
wielkodé rzedu 2 nm. Ich obecnosé w porach oznacza, ze nanoczastki w zasa-
dzie sa od siebie rozseparowane, a wiec mozna oczekiwaé zachowania superpa-
ramagnetycznego w polu magnetycznym. Pojawia sie tylko pytanie, dlaczego
reakcja momentéw magnetycznych nanoczastek dla tej samej probki jest rézna
w niskich i wysokich temperaturach. Odpowiedzia jest tzw. zjawisko obecnosci
temperatury blokowania T g, ponizej ktérej momenty magnetyczne nanoczastek
zostaja zablokowane w réznych kierunkach i stabo reaguja na obecnosé wlacze-
nia malego pola magnetycznego (malego w poréwnaniu z polem jednoosiowej
anizotropii magnetycznej nanoczastek), zas powyzej tej temperatury moga juz
swobodnie reagowaé¢ na wlaczone pole magnetyczne. Nanoczastki magnetyczne
w zmodyfikowanym MCM-41 sg jednodomenowe i posiadaja silng jednoosiowa
anizotropie magnetyczng stanowiaca bariere enegetyczna, ktéra musza poko-
na¢ fluktuacje termiczne momentu magnetycznego nanoczastki. To tlumaczy
roznice w ksztalcie petli histerezy w niskich i wysokich temperaturach na pa-
nelu (a). Bardziej wyraziscie widaé¢ to na panelu (b) gdzie pokazane sa wyniki
eksperymentu FC i ZFC w stalym zewnetrznym polu magnetycznym 500 Oe
(10e = 79,577472 A/m). Metoda badawcza ZFC/FC sprowadza si¢ do dwoch
eksperymentow:

— ZFC, gdzie uklad magnetyczny schtadzany jest bez obecnosci zewnetrz-
nego pola magnetycznego do odpowiednio niskiej temperatury - nizszej
niz Ty, np. 2 K (jak na rysunku na panelu (b)), a nastepnie wtaczane jest
zewnetrzne stabe pole magnetyczne (500 Oe na rysunku) i uktad jest pod-
grzewany w obecnosci tego pola do temperatury powyzej T, np. 300 K.
Na panelu (b) temperature Tp wskazuje czerwona strzatka i wynosi ona
28 K.

W literaturze czesto mozna spotkaé okreslenie, ze nanoczastki sa superparamagnetyczne.
To okreslenie nie dotyczy budowy krystalicznej nanoczastek a sposobu reakcji ich momentu
magnetycznego na wlaczone zewnetrzne pole magnetyczne. Przy niezbyt gestych uktadach
nanoczastek magnetycznych oddzialywania magnetyczne dipol-dipol pomiedzy nimi mozna
pominagé¢. W temperaturze pokojowej momenty magnetyczne nanoczastek zwykle ustawiaja sie
wzgledem pola magnetycznego analogicznie, jak ma to miejsce dla uktadu paramagnetycznego.
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— FC, gdzie uklad magnetyczny jest schtadzany w obecnosci zewnetrznego
pola magnetycznego a nastepnie podgrzewany.

Za pomoca temperatury blokowania mozna oszacowaé¢ wielko$¢ uzytych na-
noczastek magnetycznych (2R) co daje dodatkowa mozliwos¢ szacowania wiel-
kosci nanoczastek magnetycznych niezaleznie od technik mikroskopowych czy
pomiaru promienia hydrodymicznego w metodzie DLS (zob. rozdz. 1). W pracy
[17] skorzystano z prostego oszacowania na temperature blokowania:

Ty = K,V/(25kz) (9.1)

wiazacego energie anizotropii magnetycznej z energia termiczna, gdzie kp jest
stata Boltzmanna, K, jest stala anizotropii magnetycznej dla magnetytu, K, ~
1,0 x 10*2erg/m3, a V = 4/37R3 objetoécia nanoczastki magnetycznej. Stad
znajac Tp mozna policzy¢ srednia wielko$é nanoczastki 2R. Dla Tp=28 K wy-
nosi ona ok. 2,7 nm.

1 0.0026
a 300K b ZFC o
2K o FC o
L & i
[e]
oO
05 - 0.0022 1 q% -
e r %{% 7
- o
T ol 4 9 00018 E
% = %,
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g C & | |
=
-0.5 1 B 00014 e rd B
.\/'
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Rysunek 9.1: Pomiary magnetyczne dla probki ze zmodyfikowana magnetycznie
krzemionka MCM-41 zawierajaca nanoczastki magnetyczne utworzone metoda
wspOlstracania w porach krzemionki: (a) zalezno$¢ zredukowanego namagne-
sowania m(T,H) = M(T,H)/M(T,H = 70000 Oe) probki od stalego pola
magnetycznego H w temperaturze 2 K i 300 K, (b) wykresy FC/ZFC dla sta-
tego pola magnetycznego H=500 Oe, (¢) Obraz TEM fragmentu powierzchni
materialu MCM-41 z nanoczastkami w porach. Pomiary magnetyzacji wykonat
dr Grzegorz Zomierkiewicz z Instytutu Fizyki Zachodniopomorskiego Uniwer-
sytetu Technologicznego.



96 Rozdzial 9

Panel (b) na rys. 9.1 niesie jeszcze dodatkowa informacje o anizotropii ma-
gnetycznej, co uwidacznia sie przy zachowaniu ZFC/FC krzywych w tempera-
turach helowych i ponizej. Interpretacje efektu mozna znalezé w pracy [17].

Autorzy niniejszej monografii korzystaja rowniez z metod takich jak spek-
troskopia FTIR (fourier transform infrared), ktora uzupelnienia spektroskopie
ramanowska. Jest to spektroskopia absorpcyjna, gdzie przez probke przepuszcza
sie $wiatlo z zakresu podczerwieni. Nanoczastki tlenku zelaza, jak wiele innych
materialéw, maja zdolnosé do absorbowania promieniowania elektromagnetycz-
nego z zakresu podczerwieni. Stopien absorpcji $wiatlta podczerwonego okre-
$lany jest na podstawie roznicy miedzy natezeniem promieniowania padajacego
a tego, ktore przechodzi przez probke. Wielkos¢é ta nosi nazwe transmitancji.
W trakcie oddzialywania czasteczek z promieniowaniem podczerwonym docho-
dzi do zmiany ich energii rotacyjnej i oscylacyjnej. Podczas absorpcji czasteczka
musi zmieni¢ swoj elektryczny moment dipolowy w trakcie oscylacji. Jednocze-
$nie konieczne jest, aby padajace promieniowanie miato te sama czestotliwosé,
co mody drgai podstawowych molekuty.

Rysunek 9.2: Widmo absorpcji promieniowania elektromagnetycznego w zakre-
sie podczerwieni dla nanoczastek FezOy.
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Na wykresie (rys. 9.2) zostalo przedstawione widmo prébki nanoczastek
Fe3Oy, ktore mialy postaé suchego proszku. W celu osiggniecia odpowiedniej
przezroczystosci zostaly zmieszane z proszkowym KBr, ktory nie absorbuje pod-
czerwieni. Nastepnie, za pomoca malej prasy mechanicznej, utworzono cienkie
dyski, ktore przeniesiono do komory pomiarowej aparatu.

Charakterystyczne czesci przedstawionego widma to piki absorpcyjne w za-
kresie 3300-3500 cm™ i 1500-1700 cm™, ktére odpowiadaja drganiom rozcigga-
jacym wigzan O-H oraz drganiom wyginajacym O-H. Wigzania znajduja sie na
powierzchni nanoczastek, a intensywno$é drgan jest proporcjonalna do liczby
wiazan O-H. W widmie wystepuja réowniez charakterystyczne dla struktury
Fe30, piki w zakresie 580 - 630 cm™, ktore odpowiadaja drganiom Fe-O w sieci
krystalicznej nanoczastki [122].
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Tematyka monografii dotyczy aktualnych probleméw w zakresie otrzy-
mywania i badania nanomaterialow magnetycznych. Nanomaterialy sg
obecnie stosowane w wielu technologiach przemystowych, a ich badanie jest
przedmiotem intensywnych prac w licznych osrodkach naukowych w Polsce
ina swiecie. Monografia napisana jest przystepnym, poprawnym jezykiem
naukowym, na podkreslenie zastuguje starannie wykonana grafika. W moim
przekonaniu monografia wzbudzi zainteresowanie nie tylko studentow
czy miodych naukowcow, ale rowniez doswiadczeni specjalisci z zakresu
nanotechnologii znajda tu interesujacg dla nich wiedze. Monografia bedzie
cennym i pozgdanym dopelnieniem literatury naukowej dotyczacej nano-
materialéw na polskim rynku wydawniczym.

Z recenzji wydawniczej dr. hab. Kazimierza Dziliriskiego




