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Predmluva

Predkladany text slouzi k praktické vyuce magnetometrickych méteni vyuzivajicich stfidavou susceptibilitu
a vysokoteplotni méfeni magnetizace a susceptibility vV predmétech Metody studia anorganickych latek, Cvi-
Ceni z metod materidlového vyzkumu, Praktikum z nanotechnologii, Fyzikdlni zdklady nanotechnologii 2 a
Aplikované nanotechnologie 2 v ramci chemickych a fyzikalnich studijnich programt Pfirodovédecké fakul-
ty Univerzity Palackého v Olomouci. Pojednava o teorii sttidavé susceptibility a jejim méfeni pomoci mag-
netometru typu MPMS XL-7 od firmy Quantum Design, U.S.A. Soucasti textu je soubor praktickych uloh
Z oblasti experimentalniho studia supravodi¢ii, molekuldrnich magnetd, paramagnetd, feromagneti, antife-
romagnetll a magnetickych nanocasticovych systémil, které demonstruji vyznam sttidavé susceptibility pfi

pochopeni riznych magnetickych jevi, se kterymi byli studenti seznameni v ramci teoretickych prednések.
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Uvod o stiidavé susceptibilité

Zakladni magnetické veli¢iny
Energetické hladiny magneto-aktivni ¢astice (napt. komplexu) zavisi na magnetickém poli, tj. & =

f(B), a urcuji termodynamickou parti¢ni funkci Z, tj.

N
Z =7 exp|[—&(B)/KT]. (1)
i=1
Z parti¢ni funkce vyplyvaji termodynamické veliCiny, tedy i magnetizace
I\/Imol = NAkT aln z (2)

a susceptibilita

oM., o°InZ
Xmol = Ho (a—Blj = 1N KT B2 3)
Pro Curieho paramagnety se da odvodit vztah pro molarni susceptibilitu ymo Ve tvaru
Moo _ Nathotts S(S+1) g° S(S+1) g°
= mo = _— = C —_— 4
Zmol /Uo B k 3 T 0 3 T ( )

kde B je indukce magnetického pole, T je teplota, S je spin, g je g-faktor, Na je Avogadrova konstanta, k je
Boltzmannova konstanta, xo je permeabilita vakua, ug je Bohruv magneton a Cy je redukovana Curieho kon-
stanta. Hodnoty pouzitych konstant jsou pak uvedené v tabulce 1. Pro efektivni magneticky moment s

V jednotkach Bohrovych magnetonti potom plati

’ 3k
Het //uB = ﬁlmolT =798 ZmoIT ) (5)
athoHp

pticemz molarni susceptibilita je v ST jednotkach.

Pfevodni vztahy mezi jednotkami magnetickych veli¢in v cgs a SI soustavé jsou pirehledné uvedeny

v tabulce 2.
Tabulka 1. Zakladni fyzikalni konstanty.

Konstanta Symbol Hodnota v SI jednotkach
Avogadrova Na 6,022045.10% mol™
Boltzmannova ks, k 1,380662.10 2 J K™
Permeabilita vakua Lo 47 107 A’ m™
Bohriiv magneton ug = efil2me 9,274078.10° 3 T
Elektronovy g—faktor g 2,00231929
Redukovana Curicho konstanta ~ Co = Nauque’/k 4,7141997.10°° K m® mol™




Tabulka 2. Zakladni jednotky magnetickych veli¢in v cgs a SI soustavé.

Veli¢ina Symbol  cgs & emu Konverze Sl jednotky
na Sl
Magneticky tok @ Mx (maxwell), 107 Wh (weber),
G cm? Vs
Magneticka indukce B G (gauss) 107 T (tesla),
Wb m2
Intenzita magnetického H Oe (oersted),  10%/4x Amt
pole Gbcm™
Objemova magnetizace M emu cm3 10° Am?
Hmotnostni magnetizace &,M emug™ 1 Am’kg™
Molarni magnetizace M, emu mol™ 1073 A m?mol™
Magneticky moment m, i emu,ergG* 107 Am?JT?
Objemova susceptibilita ~ y, « bezrozmérma  4x bezrozmérna
emu cm™
Hmotnostni susceptibilita y,, x, cm®g, 41107 m® kg™
emug™
Molarni susceptibilita Fmol Kmol €M mol™, 47.10°° m?® mol™
emu mol™*
Permeabilita L bezrozméma 471077 Hm™,
Wb At m™
Permeabilita vakua Lo 1 4m.107 Hm™
Relativni permeabilita e nedefinovand - bezrozmérna

Pozn.: 1 T=JA"m>

Stiidava susceptibilita

Pii méteni stridavé (AC) susceptibility (v angl. jazyce: ,alternating current™ (AC) susceptibility) se
generuje stfidavé magnetické pole malé intenzity s ménitelnou amplitudou Hac a frekvenci f, které je super-
ponovano na stejnosmérné magnetické pole Hpc, coz zpisobi indukci ¢asoveé zavislého magnetického mo-

mentu vzorku — viz Obrazek 1. Pro intenzitu stfidavého pole plati
Hc = Hycos(at), (6)

piicemz w = 2xf.
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Obrazek 1. Znazornéni prubéhu sloZek stiidavé susceptibility v oscilujicim magnetickém poli.

S ménicim se magnetickym polem se méni i odezva vzorku a mize dojit k uréitému zpozdéni za

magnetickym polem o fazovy thel 4, tj.

M e =M, cos(at—0), (7
coz se da rozepsat za pouziti vzorce cos(a — ff) = cos(a)cos(f) + sin(a)sin(B) jako

M ,c =M, cosatcosd+M,sinatsing . (8)
Potom plati

M, = HO[%coseJcos(a)tﬁ HO(%sinejsin(a)t), 9)

H, H,

a pro celkovou stridavou susceptibilitu muzeme psat

Zac = X 'COs(at)+ x"sin(at). (10)
Déle plati

x'=pxcosé, (11)

x"=ysing, (12)

z=\r"+ ", (13)

@=arctan(y" z"). (14)

Vysledkem méfeni jsou dvé slozky sttidavé susceptibility, tj. fazova (redlnd) y' a mimofizovad (imaginar-
ni) y" slozka, pficemz mimofazova ¢ast odrazi dynamické jevy. Realna slozka y’' odpovida disipaci magne-
tické energie a imaginarni slozka y” odpovida absorpci magnetické energie. Pro paramagnetické latky je "
nulova. y” nabyva nenulové hodnoty v ptipad€ zmény magnetické faze.

Slozky AC susceptibility zavisi na frekvenci a velikosti magnetického pole. Pfi nizkych frekvencich
miize magnetizace rychle reagovat na ménici se pole, takze nizkofrekvenéni limita odpovida izotermalni

susceptibilité yr, 1.



im 7 = a“"“j -7
w—0 oH T (15)

a blizi se statické susceptibilité. Pii vysokych frekvencich ziskavame adiabatickou limitu ys, pro kterou plati

. oM
IIm;(:( AC] = 7. (16)
—® oH s S
Pak
Xt = Xs
AT A4S 4, 17
Xac 1tior Xs (17)

kde t je relaxacni cas a i je komplexni jednotka (4. i = (— 1)¥2). Pro jednotlivé slozky stiidavé susceptibility

pak plati
’ ZT _ZS
— + e, 18
¥ (w) 1+ w’r? Xs (18)
y ot(y, —
Z (CO) — (ZT ; )268) ) (19)
1+ w'r

Obrazek 2 schematicky ukazuje zavislost slozek sttidavé susceptibility na pouzité frekvenci.

X
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Obrazek 2. Frekvenéni zavislost slozek stiidavé susceptibility na frekvenci o = 2xf.

. o, . , , “ . v . R C “ o ,
Pro frekvenci rovnajici se pfevracené hodnoté relaxacniho Casu, tj. @ = 77, je imagindrni slozka stfidavé

susceptibility maximalni a plati y" = (1 — xs)/2.

Vyuziti AC susceptibility

e identifikace pfechodu z paramagnetického stavu do magneticky uspofadaného stavu (napt. feromagne-
tického);

e na méfeni diferencialni susceptibility;

e ve feromagnetech indikuje ireverzibilni pohyb doménovych stén;

e ve spinovych sklech indikuje teplotu zamrznuti magnetickych momentt;

e ve vyzkumu molekulovych magneti a jednomolekulovych magnetd.



Popis MPMS XL-7 SQUID magnetometru od firmy Quantum Design

Pristroj pracuje v automatickém rezimu fizeném pomoci PC a programu MultiVu v rozsahu teplot od
1,9 az 400 K (s pouzitim picky pak az do 800 K). Magnetické pole je mozné nastavovat v rozsahu od — 7 az
+ 7 T. Stiidava susceptibilita se da méfit v rozsahu frekvenci od 0,1 Hz do 1 000 Hz. Zatizeni obsahuje vice
supravodivych komponentt:
e supravodivy magnet;
e supravodiva mérici civka,
o  SQUID — supravodivé kvantove interferencni
zarizent,

o supravodivy magneticky plast.

SQUID (z angl. ,,Superconducting Quantum Interference Device®) je supravodivé kvantové interfe-
renéni zafizeni, které vyuziva dva kvantové jevy, tj. Josephsoniiv jev a kvantovani magnetického toku v
supravodivé smycce. Vysledkem je, ze SQUID pracuje jako velmi citlivé zatizeni na méfeni indukovaného

napéti — viz Obrazek 3.
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Obrazek 3. Schéma pribéhu indukovaného napéti pii pohybu vzorku skrz mé¥ici supravodivé civky, vinuté jako gradio-

metr druhého Fadu.

Pii pohybu vzorku skrz méfici supravodivé civky dochazi ke vzniku indukovaného proudu, ktery se

zaznamenava jako napéti — viz Obrazek 4.
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Obrazek 4. Idealni signal magnetického dipélu pii méieni na SQUID magnetometru.

Pro magneticky dipdl |ze teoreticky odvodit vyraz popisujici zavislost indukovaného napéti na poloze

vzorku z vuci pozici méficich civek, pficemz R je polomér civek a A je vzdalenost mezi civkami, tj.

2 1 ) 1
\/(22 + R2)3 \/((A+ z)2 + R2)3 \/((—A+ z)2 + R2)3

Nameéftené experimentalni body se prolozi funkci v rovnici (20) a ziskaji se tfi parametry, tj. X1, X2 @ X3. Pa-

V(Z) =X+ X,Z+ X, (20)

rametry x; a Xz slouzi k odecitani pozadi a parametr X; vypovida o velikosti magnetického momentu x a je
vlastné vysledkem méfeni. Experimentalnim vystupem z piistroje je soubor dat, obsahujici teplotu, magne-
tické pole a magneticky moment vzorku u v jednotkach emu. Pro vyhodnoceni naméfenych dat je potiebné
nameétfeny magneticky moment u v jednotkach emu piepocitat na molarni magnetizaci My v jednotkach Sl,

coz lze provést podle vztahu

mol — L Mr ' (21)
1000 m

pfi¢emz hmotnost vzorku m je v gramech a molarni hmotnost je v g-mol™.

V piipadé méfeni AC susceptibility jsou vysledkem méfeni magnetické momenty ', 1", fazovy uhel
0 a celkova velikost magnetického momentu u pro danou teplotu, statické magnetické pole (Hpc) a frekvenci

f. Jednotlivé slozky sttidavé susceptibility v SI jednotkach vypocitame podle relaci

o M0, (22)
mol
Hye M
g =My 0, 23)
Hy m

kde m je hmotnost vzorku v gramech, molarni hmotnost M, je v grmol™ a amplituda st¥idavého pole Hac je

v Oe.



Téma 1: Vyuziti méreni stridavé susceptibility pro charakterizaci supravo-

divych materiali

Supravodice jsou latky, které vedou elektricky proud bez odporu pod uréitou teplotou (viz Obrazek

5) a v supravodivém stavu vypuzuji magnetické pole ze svého objemu.

Q =
o} 3
§ nesupravodiva latka ;E
g 8 0 .........................
% ?
i g
supravodic CE’ supravodic
\ 5 \
0 J -1
0 T. TeplotaT 0 T. Teplota T

Obrazek 5. Vlevo: Obecna zavislost elektrického odporu na teploté pro nesupravodivé a supravodivé latky. Vpravo:
Obecna zavislost objemové susceptibility na teploté pro piechod z nesupravodivého do supravodivého stavu pri sniZovani

teploty.

Supravodivost byla objevena roku 1911 holandskym fyzikem Heikem Kamerlinghem Onnesem u rtu-
ti — viz Obrazek 6, pticemz kriticka teplota, pod kterou byl elektricky odpor rtuti prakticky nulovy, je T =
4,2 K.
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Obrazek 6. Zavislost elektrického odporu na teploté pro rtut’ (podle H. Kamerlingh Onnes, Leiden Commun. 120b, 122b,
124c (1911)).
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O 22 let pozdégji byl uéinén dalsi dtlezity objev védci Meissnerem a Ochsenfeldem. Objevili, Ze
Vv supravodivém stavu je latka dokonalym diamagnetikem a pro objemovou susceptibilitu plati y = — 1 (viz
Obrazek 7).

ANNANAA A

Obrazek 7. Meissneriv jev pro supravodi¢e — supravodivé materialy vykazuji idealni diamagnetické vlastnosti — magne-

tické pole nepronika do objemu vzorku, magneticka indukce je nulova, B = 0.

Supravodice délime do dvou zakladnich skupin, na supravodice 1. typu a Il. typu. Zékladni rozdil
Vv chovani téchto latek ukazuje Obrazek 8.

e Supravodice I. typu: aplikovanim kritického magnetického pole H; dochézi k nahle zmén¢ ze supra-
vodivého stavu do normalniho stavu, ve kterém magnetické pole plné pronika latkou. Do této skupi-
ny patii kovy a polokovy, napt. Hg, Sn, Al. Supravodice L. typu se nékdy nazyvaji ,,mékké supravo-
dice™.

o Supravodice Il. typu: aplikovanim kritického magnetického pole H¢1 dochazi ke zméné ze supravo-
divého stavu do prechodového (tzv. vortexového) stavu, ve kterém dochazi k Castecné penetraci
vnéjsiho magnetického pole, a az pii kritickém magnetickém poli He, dochazi k prechodu do nor-
malniho stavu. V pfechodovém stavu magneticky tok ve skute¢nosti neprochazi piimo podpovrchovou
vrstvou supravodivého materidlu, ale mikroskopickymi kanaly, které zlistavaji v nesupravodivém
stavu. Tyto kanaly se nazyvaji supravodivé viry neboli vortexy. Po jejich obvodu teCou stinici
proudy, které supravodivy material stini od magnetického toku v jadru vortexu. Do této skupiny patii

nékteré kovy, intermetalické slou€eniny, slitiny, ale i keramika na bazi perovskita.

Magnetizace M
Magnetizace M

0 H, 0 H, H,
Magnetickeé pole H Magneticke pole H
Obrazek 8. Zavislost magnetizace na velikosti magnetického pole pro supravodice I. a II. typu. Vlevo: pro kritické pole H,
dochazi nahle ke zméné stavu supravodice 1. typu ze supravodivého (S) do normalniho (N) stavu. Vpravo: pro Kritické po-
le H,; dochazi k zméné stavu supravodice IL. typu ze supravodivého (S) do piechodového (vortexového) (S,) stavu a az pro

kritické pole B.; dochazi k zméné stavu supravodice I1. typu z piechodového do normalniho (N) stavu.
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Tabulka 3. Piehled kritickych teplot pro vybrané supravodice.

Supravodice 1. typu TJ/K Supravodice II. typu TJ/K
Olovo 7,20 Nb 9,25
Tantal 4,47 NbsSn 18,05
Rtut’ 4,15 NbN 16,1
Cin 3,72 V;Ga 14,5
Hlinik 1,175  NbsGe 23,2
Zinek 0,85 Y,BayCu;035 93
Platina 0,0019 Bi,Sr,CayCu301g 110

HgO’3T|oyzBa2C8.2CU303,33 138

Struény piehled supravodicu I. a Il. typu vcetné jejich charakteristickych teplot ptechodu do supravodivého
stavu je uveden v Tabulka 3.

Prilomem v oblasti vyzkumu supravodict byl objev supravodivosti u BayLasxCusOss.y) v roce 1986,
ktery byl supravodivy pod teplotou 30 K. Mohutny vyzkum v této oblasti keramickych supravodici vedl
Kk pfipraveni prvniho supravodice s kritickou teplotou nad teplotou varu kapalného dusiku - Y,Ba;Cu;O15 S
T =93 K. V soucasnosti drzi rekord slou¢enina TlsBasCayCuy9Oy s T, = 233 K.

Vlastnosti supravodi¢t jsou charakterizovany nékolika veli¢inami: Kritickou teplotou, kritickym po-
lem, penetracni hloubkou a kritickym proudem.

Pro teplotni zavislost kritického pole H. na teploté plati empiricky vzorec ve tvaru

2

HC(I')zHC(O)ll—[TlJ ], (24)

kde H¢(0) je kritické pole pro T — 0 a prubéh ukazuje Obrazek 9.

Pro teplotni zavislost penetracni hloubky A na teploté byl zjistén vztah tvaru

A (T)= ﬂL—(O), (25)

]

c

kde 1.(0) je penetra¢ni hloubka pro T — 0 a prubéh ukazuje Obrazek 10. V Tabulka 4 je pak uveden pichled

penetracnich hloubek pro nékteré supravodice.

Tabulka 4. Prehled penetra¢nich hloubek pro vybrané supravodice.

Supravodié Al Cd Hg In Nb  Pb Sn  YBa,Cu30Oy
2(0/10°m 500 1300 380-450 640 470 390 510 1700

12
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Obrazek 9. Zavislost kritického pole na teploté.
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Obrazek 10. Zavislost penetracni hloubky na teploté.

Z existence kritického magnetického pole vyplyva existence maximalniho elektrického proudu v

supravodivém dratu o poloméru r. Pro kriticky proud | pak vyplyva z Ampérova zakona vztah ve tvaru

27rB,

l.= . (26)
Ho

kde B je kriticka hodnota indukce magnetického pole a uo je permeabilita vakua.
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Uloha 1.1. Stanoveni kritické teploty a kritického pole pro supravodice I. typu

Uloha je zaméfena na méfeni st¥idavé susceptibility pro olovo a cin v teplotni oblasti od 1,9 K do 15 K a

stanoveni kritickych parametra.
Meéreni a vyhodnocent:

e Piipravte vzorek olova s hmotnosti 100 az 300 mg.

e Vzorek nacentrujte v MPMS magnetometru pfi teploté 110 K a magnetickém poli 100 Oe (0,01 T).

e Naprogramujte sekvenci pro méteni teplotni zavislosti AC susceptibility s témito parametry: rozsah tep-
lot T=1,9az 15K s krokem 0,3 K v rezimu ,,settle, frekvence f = 10 Hz, hnaci pole Hac = 3 Oe, static-
ké pole Hpc = 0 Oe. Vyhodnot'te experimentalni data ve formé grafii zavislosti y" a y” vs. teplota a urcete
kritickou teplotu pfechodu T z maxima zavislosti y” vs. teplota.

e Mcfeni zopakujte pro nenulova staticka pole, a to pro Hpc = 100, 300, 500 a 700 Oe. Vyhodnot'te expe-
rimentalni data ve form¢ grafu zavislosti y' a y” vs. teplota pro kazdé statické pole a urcete kritické teplo-
ty prechodu z maxima zavislosti y” vs. teplota pro kazdé statické pole Hpc. Dale vyneste do grafu zavis-
lost kritického pole B¢ na teploté a extrapolaci pomoci rovnice (24) odhadnéte hodnotu kritického pole
pro T — 0 (tj. B¢(0)).

e Pomoci rovnic (24) a (26) vypocitejte kriticky proud pro supravodivy olovény drat s polomérem 1 mm
pfi teploté 2 K.

e Proteplotu T =2 K (T < T¢) naprogramujte sekvenci pro méfeni zavislosti AC susceptibility a magneti-
zace na intenzité magnetického pole S t€émito parametry: rozsah magnetického pole od 0 do 1 200 Oe
s krokem 50 Oe, od 1 200 do — 1 200 Oe s krokem 50 Oe a od — 1 200 do 1 200 Oe s krokem 50 Oe. Pro
kazdou hodnotu magnetického pole zméite AC susceptibilitu (s parametry: frekvence f = 10 Hz, hnaci
pole Hac = 3 Oe) a magnetizaci v RSO rezimu (s parametry méfeni: délka skenu 4 cm, pocet cykla 8).
Vyhodnot'te experimentalni data ve formé grafii zavislosti ¥’ a " vs. magnetické pole a Mmo/Nagss VS.
magnetické pole a urcete kritické pole B pfechodu ze supravodivého stavu do normalniho stavu z ma-

xima zavislosti ¥ na magnetickém poli i z maxima/minima zavislosti magnetizace na magnetickém poli.

e Ptipravte vzorek cinu s hmotnosti 100 az 300 mg.

e Vzorek nacentrujte v MPMS magnetometru pfi teploté 110 K a magnetickém poli 100 Oe (0,01 T).

e Naprogramujte sekvenci pro méteni teplotni zavislosti AC susceptibility s témito parametry: rozsah tep-
lot T=1,9az 15K s krokem 0,3 K v rezimu ,,settle”, frekvence f = 10 Hz, hnaci pole Hac = 3 Oe, static-
ké pole Hpc = 0 Oe. Vyhodnotte experimentalni data ve form¢ grafti zavislosti y’ a y” vs. teplota a urcete

kritickou teplotu pfechodu T z maxima zavislosti y” vs. teplota.
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Mg¢teni zopakujte pro nenulova staticka pole, a to pro Hpc = 50, 100, 150 a 200 Oe. Vyhodnot'te experi-
mentalni data ve formé grafii zavislosti y’ a y” vs. teplota pro kazdé statické pole a urcete kritické teploty
pfechodu z maxima zavislosti y” vs. teplota pro kazdé statické pole Hpc. Dale vyneste do grafu zavislost
kritického pole B¢ na teploté a extrapolaci pomoci rovnice (24) odhadnéte hodnotu kritického pole pro T
— 0, (1j. B¢(0)).

Pomoci rovnic (24) a (26) vypocitejte kriticky proud pro supravodivy cinovy drat s polomérem 2 mm pfi
teplote 2 K.

Pro teplotu T = 2 K (T < T¢) naprogramujte sekvenci pro méteni zavislosti AC susceptibility a magneti-
zace na intenzit¢ magnetického pole S témito parametry: rozsah magnetického pole od 0 do 600 Oe
s krokem 25 Oe, od 600 do — 600 Oe s krokem 25 Oe a od — 600 do 600 Oe s krokem 25 Oe. Pro kazdou
hodnotu magnetického pole zméite AC susceptibilitu (s parametry: frekvence f = 10 Hz, hnaci pole Hac
= 3 Oe) a magnetizaci v RSO rezimu (s parametry méfeni: délka skenu 4 cm, pocet cykla 8). Vyhodnot'-
te experimentalni data ve formé graft zavislosti y’ a y” vs. magnetické pole a Myo/Nags vs. magnetické
pole a urcete kritické pole B pfechodu ze supravodivého stavu do normalniho stavu z maxima zavislosti

x" na magnetickém poli i z maxima/minima zavislosti magnetizace na magnetickém poli.

Uloha 1.2. Stanoveni kritické teploty, kritického proudu a horniho kritického pole pro

supravodice I1. typu

Uloha je zaméfena na méfeni stiidavé susceptibility pro borid hofeénaty (struktura viz Obrazek 11) v oblasti

teplot od 20 K do 60 K a stanoveni jeho kritickych parametrt.

Obrazek 11. Cast krystalové struktury MgB,.
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Meéreni a vyhodnocent:

Ptipravte vzorek boridu hofe¢natého s hmotnosti 10 az 50 mg.

Vzorek nacentrujte v MPMS magnetometru pii teploté 110 K a magnetickém poli 100 Oe (0,01 T).
Naprogramujte sekvenci pro méfeni teplotni zavislosti AC susceptibility s t€émito parametry: rozsah tep-
lot T =10 az 60 K s krokem 0,6 K v rezimu ,,settle®, frekvence f = 10 Hz, hnaci pole Hac = 3 Oe, static-
ké pole Hpc = 0 Oe. Vyhodnotte experimentalni data ve formé grafii zavislosti y" a y” vs. teplota a urcete
kritickou teplotu pfechodu T; z maxima zavislosti y” vs. teplota.

Mg¢feni zopakujte pro nenulova staticka pole, a to pro Hpc = 35 000 a 70 000 Oe. Vyhodnot'te experi-
mentalni data ve formé grafii zavislosti y’ a y” vs. teplota pro kazdé statické pole a urcete kritické teploty
prechodu z maxim zavislosti y” vs. teplota pro kazdé statické pole Hpc.

pro teplotu T = 25 K (T < T;) naprogramujte sekvenci pro méfeni zavislosti AC susceptibility a magneti-
zace na magnetickém poli S témito parametry: rozsah magnetické pole od 0 do 3 000 Oe s krokem 125
Oe, od 70 000 do — 70 000 Oe s krokem 2 000 Oe a od — 70 000 do 70 000 Oe s krokem 2 000 Oe. Pro
kazdou hodnotu magnetického pole zméite AC susceptibilitu (S parametry: frekvence f = 10 Hz, hnaci
pole Hac = 3 Oe) a magnetizaci v RSO rezimu (s parametry méfeni: délka skenu 4 cm, pocet cyklu 8).
Vyhodnot'te experimentalni data ve formé graft zavislosti y’ a y” vs. magnetické pole a Myo/Nagss VS.
magnetické pole. Urcete hodnotu kritického pole By (pfechodu ze supravodivého stavu do piechodové-
ho stavu) z minima nab&hové kiivky Mmo/Nasis VS. B a hodnotu kritického pole B, (pfechodu z piecho-

dového stavu do normalniho stavu) z maxima zavislosti y” vs. magnetické pole.

Uloha 1.3. Stanoveni kritické teploty pro keramické supravodice

Uloha je zaméfena na méfeni stiidavé susceptibility latek typu YBaCuO v teplotni oblasti od 1,9 K do 200

K, z jejiho pribehu se stanovi kriticka teplota pfechodu do supravodivého stavu.

Meéreni a vyhodnocent:

Ptipravte vzorek YBaCuO s hmotnosti 10 az 50 mg.

Vzorek nacentrujte v MPMS magnetometru pii teploté 110 K a magnetickém poli 100 Oe (0,01 T).
Naprogramujte sekvenci pro méfeni teplotni zavislosti magnetizace a AC susceptibility s témito parame-
try: rozsah teplot od T = 1,9 az 10 K s krokem 0,7 K v rezimu ,,settle” a od 10 do 200 K s krokem 1
K v rezimu ,,settle”. Méfeni AC susceptibility: frekvence f =10 Hz, hnaci pole Hac = 3 Oe, statické pole
Hpc = 0 Oe. M¢éfeni magnetizace v RSO rezimu s parametry: délka skenu 4 cm, pocet cyklu 8.
Vyhodnot'te experimentalni data ve formé grafii zavislosti y’ a y” vs. teplota a uréete kritickou teplotu
prechodu T z maxima zavislosti " vs. teplota.
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Téma 2: Molekulové magnety

Molekulové magnety jSou magnetické materialy majici vlastnosti podobné klasickym magnetim, ale
jejich stavebnimi prvky jsou molekuly/molekulové ionty. Zdrojem magnetickych dip6li (momenti) jsou ne-
parové elektrony v p, d nebo f orbitalech. Specialni tfidu molekulovych magneti tvoii tzv. jednomolekulové
magnety (z angl. ,,single-molecule magnets“, SMM), které maji velmi specifické vlastnosti: SMM jsou vét-
Sinou Vicejaderné komplexni slouceniny zejména d a f prvkd, ve kterych dochazi k magnetické vyméné mezi
paramagnetickymi centry spojenymi vétSinou jednoduchymi mustkovymi ligandy. Tyto latky vykazuji po-
malou relaxaci magnetizace ¢isté¢ jenom molekulového puvodu, tzn., Ze samotna molekula se chova jako
magnet a tudiz neni potieba zadnych interakci mezi molekulami. To ¢ini SMM zésadné jinymi V porovnani s
Klasickymi  objemovymi magnety (,bulk magnets). Prvnim SMM byl komplex manganu
[Mn32012(CH3C00)16(H20)4]- CH3COOH-3H,0 — Mn12ac (viz Obrazek 12), ktery byl sice pfipraven v roce
1980, ale jeho jedine¢né magnetické vlastnosti pii velmi nizké teploté byly objeveny az v roce 1993, ¢imz se

oteviela nova kapitola veédy.

Obrazek 12. Struktura Mn12ac komplexu. Vodikové atomy nejsou zobrazeny.

Vysvétleni fungovani SMM jako magnetu spociva v existenci energetické bariéry U, jejiz velikost se
d4 odhadnout jako U = |D|S;%, kde D je parametr magnetické anizotropie zakladniho spinového stavu mole-

kuly S a S; je jeho projekce. Potom pro relaxacni ¢as plati Arrhenitv vztah
r=r,exp(-U /KT), 27)
kde 7 je relaxacni ¢as pro danou teplotu T. Pro remanentni magnetizaci v ¢ase pak plati
M (t) =M (0)exp(—t/7) (28)
a priklad experimentalnich dat je ukazan na Obrazek 13. Jejich vyhodnocenim potom ziskame pro kazdou

teplotu relaxacni Cas 7 a nasledné z Arrheniova vztahu obdrzime informace o faktoru 7y a energetické bariéte
U.
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Obrazek 13. Pomala relaxace magnetizace pro Mn12ac pfi riznych teplotach.

Meéieni AC susceptibility umoziuje také stanovit informace o energetické bariéte, a kromé zvysené
citlivosti tohoto méfeni je také vyhodné, Ze samotné méfeni nezavisi na historii vzorku. Dale se vyuziva sku-
te€nosti, Ze pozorujeme posun maxima na kiivee y” vs. T a Ze pro toto maximum plati

wt=2rfr=1. (29)

Potom je mozné pro kazdou frekvenci f a teplotu maxima T(y’max) ziskat tidaj o relaxacnim Case 7, coz je
znazornéno na piikladu osmjaderného komplexu Fe(IIl) — viz Obrazek 14. Nasledné se vyuzije upraveného

Arrheniova vztahu ve tvaru
U
Int=Ing, —— 30
- (30)

a linearni interpolaci se zjisti relaxacni konstanty daného SMM, tj. faktor 7 a velikost energetické bariéry U.
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Obrazek 14. Ptiklad teplotni zavislosti AC susceptibility pro riuzné frekvence oscilujiciho magnetického pole osmijaderné-

ho Fe(111) SMM, [FegO,(OH),(tacn)s]®", kde tacn = 1,4,7-triacacyclononan.
18



Uloha 2.1. Stanoveni kritické teploty, charakteristiky fazového piechodu a jeho dyna-

miky pro molekulové magnety

Uloha je zaméfena na méfeni stfidavé susceptibility pro jednomolekulovy magnet (dvanactijaderny komplex
manganu) [Mn12012(CH3CO0)16(H,0)4]- CH3COOH-3H,0) v teplotni oblasti od 1,9 K do 25 K pfi rtiznych
frekvencich hnaciho pole. Ze zéavislosti se urci kriticka teplota ptfechodu a parametry relaxace magnetizace

pod kritickou teplotou (faktor 7, a velikost energetické bariéry U).
Meéreni a vyhodnocent:

e Pripravte vzorek Mnl2ac s hmotnosti 10 az 50 mg.

e Vzorek nacentrujte v MPMS magnetometru pfi teploté 110 K a magnetickém poli 100 Oe (0,01 T).

e Naprogramujte sekvenci pro méfeni teplotni zavislosti AC susceptibility s t€émito parametry: v rozsahu
teplot od 1,9 do 10 K s krokem 0,4 K a od 11 do 25 K s krokem 1 K v rezimu ,,settle®. Parametry AC
méfeni: hnaci pole 3 Oe, statické pole 0 Oe a rizné hodnoty frekvence f = 10, 60, 120, 240, 480, 720 a
960 Hz.

e Vyhodnot'te experimentalni data ve form¢ graf zavislosti ' a y” vs. teplota, pro kazdou frekvenci f ode-
Gtéte teplotu maxima y” a vypoététe relaxacni as 7. Udaje zapiste do prehledné tabulky.

e V programu Origin (nebo podobném) vyneste do grafu zavislost Inz na 1/T a skrz experimentalni body
prolozte piimku y = a + bx. Ze ziskanych parametrd vypocitejte hodnotu faktoru 7 a velikost energetic-

ké bariéry U. Udaje porovnejte s literarnimi zdroji.
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Téma 3: Paramagnetika, feromagnetika, antiferomagnetika

Uloha 3.1. Stanoveni experimentilnich podminek zabezpe&ujicich chovani pro linearni
magnetikum pro jednoduché slouceniny s nizkou a vysokou magnetickou anizotropii —

porovnani stiidavé (diferencialni) a statické susceptibility

Uloha je zaméfena na pochopeni rozdilu mezi statickou a stéidavou susceptibilitou paramagnetickych latek
pomoci méfeni jejich teplotnich zavislosti v rozsahu teplot od 1,9 do 300 K pfi riznych hodnotach vnéjsiho
magnetického pole.

Uvod:

V praxi se ¢asto pouziva statickd (stredni) magnetickd susceptibilita

_ M,
Xmol = Xboc = Ho B : ! (31)
coz vsak neni korektné zavedena termodynamicka veli¢ina. Jeji ztotoznéni s diferencialni susceptibilitou, tj.
oM.,
=y = mol 32
Xmot = Xac = Ho B (32)

je ptipustné jenom pro linedrni magnetika, kdyz plati nerovnost | usB/ kT| ] 1. Rozdil mezi sttidavou a sta-

tickou susceptibilitou je patrny z Obrazek 15.
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Obrazek 15. Vlevo: znazornéni rozdilu mezi statickou a stfidavou susceptibilitou. Vpravo: modelovani diferencialni a sta-

tické susceptibility pro monomer s S =2 a g = 2,0 (zobrazeno jako zavislost efektivniho magnetického momentu na teploté).
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Meéreni a vyhodnocent:

e Piipravte vzorek (NH4),Mn(SO,),-6H,0 s hmotnosti 10 az 30 mg.

e Vzorek nacentrujte v MPMS magnetometru pfi teploté 110 K a magnetickém poli 100 Oe (0,01 T).

e Naprogramujte sekvenci pro méfeni teplotni zavislosti AC susceptibility a magnetizace v RSO rezimu
S témito parametry: rozsah teplot od 1,9 do 10 K s krokem 0,4 K, od 11 do 50 K s krokem 2 K, od 11 do
50 K s krokem 2 K a od 55 do 300 K s krokem 15 K; statické pole Hpc = 1 000 Oe. Méieni AC suscep-
tibility: frekvence f = 10 Hz, hnaci pole Hac = 3 Oe. M¢éfeni magnetizace v RSO rezimu S parametry:
délka skenu: 4 cm, pocet cyklu: 8.

e Me¢feni zopakujte pro jina nenulova staticka pole, a to pro Hpc = 10 000 a 70 000 Oe. Vyhodnot'te expe-
rimentalni data ve formé& grafii zavislosti stéidavé a statické susceptibility na teploté a také ve formé za-
vislosti efektivniho magnetického momentu, odvozeného z obou typt susceptibilit, na teploté.

e Urcete teplotu, pii které se efektivni magnetické momenty lisi 0 vic nez 0,1 ug.

e Z grafl pfevracené hodnoty susceptibility urCete parametry Curieho zakona, konstantu C, ale i hodnotu

g-faktoru.

e Pripravte vzorek FeSO,-7H,0 s hmotnosti 10 az 30 mg.

e Vzorek nacentrujte v MPMS magnetometru pfi teploté 110 K a magnetickém poli 100 Oe (0,01 T).

e Naprogramujte sekvenci pro méteni teplotni zavislosti AC susceptibility a magnetizace v RSO rezimu
s témito parametry: rozsah teplot od 1,9 do 10 K s krokem 0,4 K, od 11 do 50 K s krokem 2 K, od 11 do
50 K s krokem 2 K a od 55 do 300 K s krokem 15 K; statické pole Hpc = 1 000 Oe. Méfeni AC suscep-
tibility: frekvence f = 10 Hz, hnaci pole Hac = 3 Oe. Méfeni magnetizace v RSO rezimu S parametry:
délka skenu 4 cm, pocet cykla 8.

e Me¢feni zopakujte pro jina nenulova staticka pole, a to pro Hpc = 10 000 a 70 000 Oe. Vyhodnot'te expe-
rimentalni data ve formé& grafu zavislosti stiidavé a statické susceptibility na teploté a také ve formé za-
vislosti efektivniho magnetického momentu, odvozeného z obou typt susceptibilit, na teploté.

e Urcete teplotu, pti které se efektivni magnetické momenty 1i8i 0 vic nez 0,1 .

e Z graft pfevracené hodnoty susceptibility urCete parametry Curieho zakona, konstantu C, ale i hodnotu

g-faktoru.
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Uloha 3.2. Stanoveni kritické teploty piechodu typu paramagnet-antiferomagnet

Uloha je zaméfena na stanoveni kritické teploty zmény magnetické faze z paramagnetické do antiferomag-
netické oblasti pomoci méfeni AC susceptibility a porovnani s méfenim magnetizace v rezimu ZFC (z angl.
,,zero-field cooling®) a FC (z angl. ,.field cooling*) v rozsahu teplot od 1,9 do 15 K.

Uvod:

Krom¢ paramagnetickych latek existuji i latky, ve kterych dochazi k usporadani magnetickych momenti.

Para- Fero- Antifero-
magnetizmus magnetizmus magnetizmus
Tttt $314
111
TAR® DU RedhAl
e d it Titd
= V¥ s = =
Curieho \:7////
zakon .
T 4 0 T, i T T

Obrazek 16. Schéma zakladniho magnetického chovani para/fero/antifero-magnetickych latek.

Rozeznavame nasledujici zékladni typy latek:

Feromagnetika

K feromagnetismu dochazi tehdy, kdyz jsou spiny v tuhé fazi spontanné uspoiadané kolinearné v jednom
sméru na dlouhé vzdalenosti. Nad teplotou prechodu T¢ (tzv. Curieova teplota), ktera je charakteristicka pro
kazdy material, odpovida magneticka susceptibilita paramagnetickému chovani. Pro feromagnetické latky je
charakteristicka hystereze vysvétlovana existenci magnetickych domén, ve kterych jsou spiny orientovany
spontanné. V nemagnetickém stavu jsou domény navzajem orientované nahodné.

Antiferomagnetika

Antiferomagnetické latky maji susceptibilitu znaménkem a velikosti shodnou s paramagnetickymi latkami,
jevi vsak casto zavislost na sile pouzitého magnetického pole. Vétsina magnetickych materiala upfednostiu-
je antiparalelni uspotadani spini. V piipadé, kdyz jsou spiny navzajem upln¢ vykompenzované, hovoiime 0
antiferomagnetické fazi. Toto usporadani se zachovava pod teplotou prechodu Ty (tzv. Neélova teplota).
Nad touto teplotou se latka chova jako paramagneticka. Funkce 1/y = f(T) protina teplotni osu (po extrapo-

laci) pii teplote T < 0.
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Pro identifikaci teploty piechodu z paramagnetické do magneticky uspotfaddané faze se pouzivaji dva typy
meéfeni, a to teplotni zévislost AC susceptibility anebo méfeni statické magnetizace v malém poli s rtiznou

teplotni historii a historii v dasledku aplikovaného magnetického pole, coz je vysvétleno na Obrazek 17.

ZFCM (magnetizace mérena po vychlazeni latky v nulovém magnetickém poli) — Pii nulovém magnetickém
poli se vzorek ochladi pod kritickou teplotu — tim se zabrani uspotfadani magnetickych momenti ve vzorku.
Potom se méti magnetizace v rezimu ohfevu pti malém magnetickém poli.

FCM (magnetizace mérena pri chlazent latky v nenulovém magnetickém poli) — Nasledné se vzorek v tomto
stejném magnetickém poli zaCne ochlazovat a méfi se pfitom jeho magnetizace, piicemz dochéazi k uspoia-

dani magnetickych momenti ve vzorku.

v

ohfevu méii magnetizace.
M 4

FCM
RM

ZFCM

T. T
Obrazek 17. Nacrt priubéhu magnetiza¢nich kiivek, ZFCM = ,zero-field cooled magnetization“, FCM = ,field cooled

magnetization“ a RM = ,,remanent magnetization“.

Meéreni a vyhodnoceni:

e Pripravte vzorek NiCl,-:6H,0 s hmotnosti 10 az 30 mg.

e Vzorek nacentrujte v MPMS magnetometru pfi teploté 110 K a magnetickém poli 100 Oe (0,01 T).

e Naprogramujte sekvenci pro méteni teplotni zavislosti AC susceptibility: rozsah teplot od 1,9 do 15
K's krokem 0,2 K v rezimu ,,settle; statické pole Hpc = 0 Oe. Méteni AC susceptibility: frekvence f =
10 Hz, hnaci pole Hac = 3 Oe.

e Po skonceni méteni AC susceptibility nastavte ochlazeni vzorku na teplotu 1,9 K v nulovém statickém
poli. Po stabilizaci teploty naprogramujte sekvenci pro méfeni magnetizace v RSO rezimu s témito pa-
rametry: rozsah teplot od 1,9 do 15 K's krokem 0,2 K; statické pole Hpc = 10 Oe. Mé&feni magnetizace
vV RSO rezimu s parametry: délka skenu 4 cm, pocet cykli 8. Toto méfeni odpovida tzv. ZFC magnetiza-

Ci.
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e Nasledné naprogramujte sekvenci pro méfeni magnetizace v RSO rezimu s témito parametry: rozsah tep-
lot od 15 do 1,9 K s krokem 0,2 K; statické pole Hpc = 10 Oe. Mé&feni magnetizace v RSO rezimu s pa-
rametry: délka skenu 4 cm, pocet cykli 8. Toto méfeni odpovida tzv. FC magnetizaci.

e Vyhodnot'te experimentalni data AC susceptibility ve formé graft zavislosti y' a y” vs. teplota a urcete
kritickou teplotu pfechodu T¢ Z maxima zavislosti y” vs. teplota.

e Vyhodnot'te experimentalni data magnetizace ve form¢ grafti zavislosti Mmo/Naus Vs. teplota a urcete
kritickou teplotu pfechodu T¢ z praseciku ZFC a FC magnetizacni kiivky.

e Porovnejte vysledky obou metod.

Uloha 3.3. Stanoveni vyménné interakce ve dvoujadernych systémech pomoci méieni

teplotni zavislosti magnetické susceptibility

Ve vicejadernych komplexnich slouc¢enindch s paramagnetickymi ionty dochézi k vzajemné interakci mezi
magnetickymi momenty a tato interakce je zprostiedkovana bud’ chemickymi vazbami, nebo dipdl-
dipolovou interakci pies prostor. Vysledkem jsou nové spinové stavy molekuly a na analyzu magnetickych

dat se mize pouzit model Heisenbergova spinového hamiltonianu ve tvaru

H=-3(S,-Ss). (33)
Hodnota konstanty J kvantifikuje intenzitu (silu) izotropni interakce mezi dvéma magnetickymi centry, a
znaménko konstanty J rozliSuje dva typy interakce:

J <0 — antiferomagneticka,

J >0 — feromagneticka.
Pro ptipad dvoujaderného Cu(Il) komplexu jsou v interakci dva spiny Sa = Sg = 1/2, coz je znazornéno na

tomto schématu

o=l S=0
B B
8, =12 Sp=1/2 5, =172 S, =1/2
M |
[ S
§=0 S=1
antiferomagneticka vyménna interakce feromagnetickd vyménna interakce

a také je znam vztah pro vypocet magnetické susceptibility pro tento typ dimeru, tzv. Bleanyho-Bowersova

rovnice

2
3+exp(-J /KT) '

NIN7A7
K

(34)

_ g
Z mol T
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kde neznamé parametry jsou g-faktor a hodnota vyménného integralu J. Hodnota g-faktoru v Zeemanové

Clenu, tj.
l_"| Zeeman _ ,Usgé . § , (35)

charakterizuje interakci spinového momentu hybnosti s magnetickym polem.

Obriazek 18. Molekulova struktura [Cuy(CH3;COO);(bpy),](ClO,), kde bpy je 2,2¢-bipyridin.

Meéreni a vyhodnoceni:

e Pripravte vzorek [Cu,(CH3COO0)3(2,2¢-bpy)2](ClO4) s hmotnosti 20 az 50 mg.

e Vzorek nacentrujte v MPMS magnetometru pfi teploté 110 K a magnetickém poli 1000 Oe (0,1 T).

e Naprogramujte sekvenci pro méteni teplotni zavislosti AC susceptibility a magnetizace v RSO rezimu
s témito parametry: rozsah teplot od 1,9 do 10 K s krokem 0,4 K, od 11 do 50 K s krokem 2 K, od 11 do
50 K s krokem 2 K a od 55 do 300 K s krokem 15 K; statické pole Hpc = 10 000 Oe. Mé&ieni AC suscep-
tibility: frekvence f = 10 Hz, hnaci pole Hac = 3 Oe. Méfeni magnetizace v RSO rezimu S parametry:
délka skenu 4 cm, pocet cykla 8.

e Vyhodnotte experimentalni data ve form¢e grafii susceptibility vs. teplota a také ve formé zavislosti efek-
tivniho magnetického momentu na teploté.

e Pomoci softwaru (napf. Origin) proloZte experimentalnimi daty obou méteni Bleanyho-Bowersovu rov-

nici (34) a porovnejte vysledné parametry.
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Téma 4: Magnetické nanocasticové systémy

Nanotechnologie, magnetické nanosystémy a jejich zakladni magnetické projevy

Nanotechnologie je védni obor pfedstavujici soubor postupti vedoucich k vytvofeni uzite¢nych
funk¢nich materiald, zafizeni a systémi nanometrovych rozmér, respektive materiald, zafizeni a systému,
které maji nové fyzikalni, chemické a biologické vlastnosti. Podnét k rozvoji nanotechnologickych tivah a
jejich naslednych realizaci byva ¢asto spojovan s revolu¢ni myslenkovou piednaskou Richarda Feynmana s
nazvem ,,There Is A Plenty Room at the Bottom®, ktera byla pfednesena 29.12.1959 v ramci kazdoro¢niho
setkani organizovaného Americkou fyzikalni spolecnosti (American Institute of Physics) a Kalifornského
technologického institutu (CalTech). Od té doby se nanotechnologie rozvinula v plnohodnotny védni obor,
ktery je vysoce interdisciplinarni, nebot” kombinuje znalosti a poznatky z riznych odvétvi fyziky, chemie,
matematiky a pocitacovych véd (aplikovana fyzika, pfistrojova fyzika, kvantova mechanika, materialova
véda, supramolekularni chemie, mechanické a inzenyrské strojirenstvi apod.).

Casto tedy byva obor nanotechnologie vniman jako rozsifeni sou¢asnych véd do nanometrovych
rozmért nebo jako preformulovani jiz existujicich véd pomoci novéjsich a modernéjsich termind s ohledem
na nanometrovou podstatu funkénich pfedmétl a zafizeni. Nanotechnologie se tudiz zabyva nejmenSimi
moznymi zafizenimi, ktera se z hlediska fyziky fidi zakony nanometrové fyziky (tzv. ,,nanofyziky*), které
jsou platné pro piesny popis chovani latky na atomérni urovni. Fyzikalni chovani v nanometrovém métitku
je piesné predpovézeno kvantovou mechanikou, reprezentovanou Schrodingerovou rovnici®.

Bottom-up Top-down

Obriazek 19. Schematické znazornéni ,,bottom-up“ a ,,top-down* pristupu pro tvorbu nanomateriali.

! Casové zavisla Schrédingerova rovnice je tvaru
) n
7 gy fein2dEt)
2m ot

kde 7 je Diracova konstanta (% = h/(2x), kde h je Planckova konstanta), m je hmotnost &astice, V2 je Laplacetiv operator, U(F,t) je
potencidl a w(Tt) je vinové funkce.
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Co se tyce pripravy nanomaterialli a nanometrovych zatizeni, obecné rozliSujeme dva ptistupy: ,,top-
down* a ,,bottom-up®, které piedstavuji soubor piihodnych chemickych a fyzikalnich procedur vedoucich
k tvorbé nanometrovych systémi (viz Obrazek 19). Ptistup ,,top-down** se pouziva pro vyrobu mikrometro-
vych a nanometrovych ¢asti integrovanych elektronickych obvodi. Tvorba nanometrovych struktur zacina
na urovni milimetrovych pfedméta, kdy se pouziva soubor sofistikovanych litografickych a leptacich tech-
nik za ucelem rozdéleni pfedméetu na mensi a mensi ¢asti. Na druhou stranu pfistup ,,bottom-up* je tzv. vy-
stavbovy pfistup, kdy ,,skladame* jednotlivé atomy a molekuly do pozadovanych struktur. VétSinou se pro-
vadi chemickymi reakcemi, které jsou kontrolovany riznymi katalyzatory. Naptiklad v biologii enzymy ka-
talyzuji proces ,,sklddani‘ aminokyselin a je vytvarena ziva tkan (tzv. ,,self-assembly* proces). Pii tvorbé
nanomaterialii pomoci ,,bottom-up* procedury se tudiz vyuzivaji samoregulujici procesy, jako napftiklad sa-
moshromazd’ovani a samoorganizace atomt a molekul spolu s atomovym inzenyrstvim.

Nanometrové materialy, pfipravené souborem chemickych a fyzikalnich procedur, vykazuji zcela od-
lisné fyzikalné-chemické vlastnosti nez jejich objemovi (makroskopicti) protéjSkové. Divodem je zvysend
relativni plocha povrchu a kvantové jevy, které pod urcitym rozmérem nanoobjektu za¢nou tidit jeho fyzi-
kalné-chemické chovani. Z fyzikalniho hlediska tudiz dostdvame nanomaterialy, tj. nanostrukturni materia-
ly, které maji unikatni mechanické, optické, elektrické, transportni a magnetické vlastnosti. Privlastkem
,nanostrukturni obvykle ozna¢ujeme material, jehoz néktery z rozméra se nachazi v intervalu 1 az 100 nm.
Na zdklad€ poctu omezenych rozmért (tj. dimenzionalité¢ objektu) pak délime nanostrukturni materidly na
kvantové jamy (tj. dvojdimenzionalni struktury, kde pouze jeden jejich rozmér je v intervalu 1-100 nm,
kdeZto zbylé dva rozméry nejsou prostorové omezeny na nanometrovou uroven), kvantové draty (tj. jedno-
dimenzionalni struktury, u nichz dva rozméry jsou v fadu jednotek, desitek, ¢i stovek nanometrli, kdezto
zbyly rozmér neni prostorové omezen na nanometrovou uroven) a kvantové tecky (1j. nula-dimenzionalni
struktury, pro které vSechny tii rozméry jsou prostorové omezeny na nanometrovou uroven). Typickym za-
stupcem kvantovych jam jsou kvantové filmy, mezi kvantové draty fadime tzv. nanodraty a kvantovou tecku
reprezentuji nanocdstice (Viz Obrazek 20).

Kazda z vySe uvedenych nanostruktur jiz nasla bohaté praktické uplatnéni, av§ak v soucasnosti je
nejvetsi pozornost védecke nanotechnologické komunity vénovana pravé nanocasticim s vyznamnymi mag-
netickymi vlastnostmi. Tyto vlastnosti jsou disledkem jevii spojenych s konecnym rozmerem materialu a
povrchovych jevii. Jevy spojené s konecnym rozmérem materidlu jsou nasledkem kvantového omezeni pohy-
bu elektronii podél omezeného smeru, kdezto povrchové jevy jsou pripisovany zvysenému poctu povrchovych
atomii a poruseni symetrie krystalové mrizky na hranici nanostruktury, vedouci ke zvyseni povrchové ani-
zotropie, neuspotfadanosti povrchovych magnetickych momenti, spinové frustraci a zeslabeni vyménnych
magnetickych interakci mezi atomovymi magnetickymi momenty na povrchu a v objemu nanostruktury.
Spolu s témito jevy je navic vysledny magneticky stav nanostrukturnich latek vyznamnym zptsobem fizen
silou mezicdsticovych interakci, porozitou a pritomnymi defekty a vakancemi. Pravé existence magnetickych
mezi¢asticovych interakci vétSinou degraduje pro praxi slibné magnetické vlastnosti souboru nanocastic, ne-

bot’ jsou zodpovédné za jejich aglomeraci a podstatné horsi odezvu na vnéjs$i magnetické pole, coz zabranuje
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jejich pouziti v pfihodnych medicinskych aplikacich jako kontrastni ¢inidla pro nuklearni magnetickou reso-
nanci, v oblasti magnetické separace bunck, cilen¢ho transportu 1é¢iv €i hypertermie. Proto se v soucasné
dobé tsili v oblasti magnetickych nanocastic soustfedi na zpusoby, jak efektivné potlacit tyto nezaddouci me-

zi¢asticové magnetické interakce.

objemovy krystal kvantova kvantovy Kkvantova
jama drat tecka

# = de Broglieho délka

B0
7| T L2
AR~

L J

Obriazek 20. Typy kvantovych nanostruktur, kde de Broglicho délka pFestavuje pridruZenou vinu elektronu, tj. Agrogiic =

h/(m*v), kde h je Planckova konstanta, m* je efektivni hmotnost elektronu a v je rychlost elektronu.

Aplikace magnetickych nanocastic je v soucasnosti velmi Sirokd a jejich pole plisobnosti bylo v ne-
davné dobé¢ rozsiteno vstupem do riiznych odvétvi mediciny. Ukazuje se totiz, ze v dusledku svych unikat-
nich fyzikalné-chemickych vlastnosti vyrazné ptispivaji ke vzniku ¢i rozvoji novych diagnostickych ¢i tera-
peutickych postupti a tak zvysSuji uspésnost ndslednych medicinskych zasahi pti 1écbé konkrétnich zdravot-
nich problému ¢i chorob. Typické uspotadani komplexu, ktery je pouzivan v drtivé vétSin€ medicinskych
aplikaci zalozenych na magnetickych nanocasticich, je schematicky ukdzano na Obrazek 21. Jadrem kom-
plexu je pravé magneticka nanocastice, ktera musi mit fadu zadoucich fyzikalnich a chemickych vlastnosti.
Mezi nejcastéjsi naroky, kladené na magnetické nanocastice z pohledu bioaplikaci, fadime chemickou stabi-
litu, netoxicitu, biokompatibilitu, moznost pfirozeného odbouréni v Zivém organismu, dostate¢nou plochu
povrchu, superparamagnetické chovani pti pokojové teploté, velkou hodnotu satura¢ni magnetizace dosazi-
telnou pfi malych magnetickych polich (do = 1 T), vhodnou velikost a morfologii a uzkou velikostni distri-
buci. Ukazuje se, ze tyto piredpoklady dokonale spliiuji nanocasticové systémy maghemitu (y-Fe,O3z) nebo
magnetitu (Fes0,), jejichz fyzikalni charakteristiky lze ¢asto snadno kontrolovat volbou podminek syntézy.
Tato kyZena magneticka jadra jsou dale povrchoveé modifikovana vhodnou biokompatibilni a biodegradabil-
ni organickou slouceninou (nej€asteji dextran, polyethylenglykol (PEG) atd.), ¢imz se vytvoii na jejich po-
vrchu tzv. ochranna slupka. Jeji funkce obecné spociva v ochrané magnetického jadra pred chemickou de-
gradaci v nepfivétivém prostredi (krev), zamezeni aglomerace magnetickych nanocastic (v dusledku jejich
vysoké povrchové energie a pritomnosti mezic¢asticovych magnetickych interakci) a vytvoreni sit¢ funk¢nich
skupin (napftiklad -OH skupiny) pro sekundarni navazani samotnych bioaktivnich molekul (tj. 1€¢iva, DNA
apod.). Komplexy s bioaktivni latkou tudiz pfedstavuji plné funkcionalizovanou nanostrukturu, ktera je ak-

tivni v dané bioaplikaci, pficemz magnetickd nanocastice zde plni funkci nosice. Chceme-li tudiz takovy na-
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nostrukturni komplex aplikovat v jakékoliv medicinské aplikaci, musime, mimo jiné, zarudit, Ze nanocastice

vpravené do krevniho fecisté nebudou v zadném piipad¢ aglomerovat.

Obrazek 21. Schematické znazornéni komplexu vyuzZivaného v medicinskych aplikacich, kde MN p¥edstavuje magnetic-

kou nano¢astici, F je funk¢ni skupina, ktera je souc¢asti obalové organicka substance O, a B pi‘edstavuje bioaktivni latku.

Jak jiz bylo feceno, zdkladni motivaci pro tvorbu a studium nanometrovych magnetickych materiala
je rapidni zména v jejich magnetickych vlastnostech, ktera nastane, jestlize se velikost nanostruktury stane
v n&jakém rozmeéru srovnatelna s kritickou délkou, charakterizujici néktery fyzikalni jev (magneticky, struk-
turni, atd.), fidici chovani objemového materialu. Jelikoz s klesajicim rozmérem nanostruktury roste pocet
atomu lezicich na povrchu a v jeho blizkosti, je ve vétSing ptipadii nemozné odlisit ptispévky od jevil spoje-
nych s kone¢nym rozmérem materialii a povrchovych jevi k jejimu celkovému magnetickému chovani. Je-
jich vzajemné rozliSeni Ize provést pouze za urcitych okolnosti, zndme-li mimo magnetické projevy studo-
vané nanostruktury 1 jeji strukturni, velikostni a morfologické charakteristiky.

V ptipadé magnetickych jevl mezi kritické délky fadime parametr sirky doménové steny &, Vymen-

nou délku lgx a parametr |y spojeny s pritomnosti vnéjsiho magnetického pole, pro které plati

A A 2A
) e L 36
é:O K EX ,UOMSZ H HMS ( )

kde K je anizotropni energeticka konstanta objemového materialu v disledku dominantni anizotropie, A je

efektivni vymeénna energeticka konstanta charakterizujici magnetické vyménné interakce, Ms je saturacni
magnetizace objemového materialu a H je intenzita vnéjsiho magnetického pole. Parametr & (od 1 do 100
nm) urcuje tloustku doménové stény a charakterizuje prostorovou odezvu magnetizace na lokalni perturbace
a parametr lgx odrazi energetické soutézeni mezi meziatomovou magnetickou vymeénnou interakci a vlastni
magnetostatickou interakci. Pro vétSinu béznych materiali se hodnoty téchto délek nachéazeji v intervalu od
1 do 100 nm (napiiklad pro Zelezo pii B=0,1 Ta T =300 K je & = 15 nm, lgx = 2,3 nm a |y = 9 nm).
Klesne-1i rozmér magnetické nanostruktury pod jistou charakteristickou kritickou délku néjakého jevu pfi

danych vnéjsich podminkach, mechanismus jevu mize byt pozménén ¢i zanikne anebo miize byt energetic-
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ky pfekonan aktivaénim procesem s vnéjsi proménnou, jehoz projev dominantné ovlivni vysledné chovani

materidlu 1 navzdory pritomnosti energetické bariéry.

E4 —— SD B:% SD € > MD
— MD :
Jednodoménovay/ Vicedoménova

Castice castice

Ov
(@)

0 Dc Ds D¢ D

(a) (b)
Obrazek 22. (a) Prubéh celkové magnetické energie E jednodoménové a vicedoménové castice a (b) priabéh chovani koer-
citivity B¢ u ultramalych magneticky mékkych nanocasticovych systémii v zavislosti na zménach velikosti D ¢astic, kde Dg

je superparamagnetickd mez velikosti, pod niZ nanoc¢astice vykazuji superparamagnetismus.

Vime, Ze pro dosazeni minima magnetické energie je vyhodné&jsi, aby makroskopicky magneticky
uspofadany material byl mikroskopicky rozdélen na domény. Domény jsou skupiny magnetickych momentu,
které jsou uvniti domény orientovany ve stejném smeéru, ur¢eném magnetickou anizotropii a které spolu v
doméné kooperuji. Domény jsou pfitom oddéleny doménovymi sténami, které maji urcitou charakteristickou
sitku a energii, jeZ je potfebna k jejich vytvofeni a existenci. Jestlize nyni velikost magnetickych ¢astic
zmensSujeme, pocet domén ubyva, pii kritickém rozmeéru jiz pak neni utvafeni domén energeticky vyhodné a
Castice poc¢ne vykazovat jednodoménovy charakter (viz Obrazek 22a). Pokud je Castice jednodoménova,
magnetické momenty vSech atomll mifi v jednom sméru (snadny smér ureny magnetickou anizotropii) a
kooperuji spolu skrz celou ¢astici. Takova ¢astice pak navenek vykazuje obrovsky magneticky moment, je-
hoZ velikost se pohybuje v Fadu tisict aZ desetitisici Bohrovych magnetont ug (ug = 9,27.10%* J/T). V jed-
nodoménovém stavu pak zmeéna orientace magnetického momentu ¢astice probihd procesem koherentni ro-
tace atomovych magnetickych momentt uvnitt ¢astice (plati pouze pro ¢astice z magneticky meékkych mate-
riald, neplati pro ¢astice z magneticky tvrdych materidlfi, u kterych se zména orientace magnetického mo-
mentu ¢astice ve vnéjSim magnetickém poli se déje pfevazné pomoci nekoherentni rotace atomovych mag-
netickych momentt).

Zmensujeme-li rozmér magnetického materidlu, vzriistd hodnota jeho koercitivity az do jisté kritické
velikosti, pod niz naopak zac¢ina hodnota koercitivity klesat (viz Obrazek 22b). Jakmile koercitivita Castice
vymizi, fikame, Ze Castice se nachazi v superparamagnetickém stavu. Superparamagnetismus je teplotné ak-
tivovany relaxa¢ni proces, kdy magneticky moment nanocastice fluktuuje mezi riznymi dovolenymi sméry
magnetického momentu, pficemz v dané orientaci setrva po jisty ¢as 7, nazyvany relaxacni ¢as. Jinymi slo-
vy, relaxacni ¢as udava Casovy interval mezi dvéma po sobé nasledujicimi pieklopenimi magnetického mo-

mentu nanocastice. Superparamagnetismus 1ze vysvétlit nasledujici tivahou. Anizotropni energie nanocastice
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(AE), ktera definuje energetickou bariéru, jez odd€luje snadné sméry magnetizace, drzi magneticky moment
nanoGastice ve stabilnim stavu (viz Obrazek 23a)% Jak se velikost nanocastice zmensuje, AE se stava srov-
natelnou s energii teplotnich fluktuaci (TF, jejich energie je dana vztahem Er = kgT, kde kg je Boltzmannova
konstanta a T je teplota). TF tudiz pickona silu AE a spontanné pieklopi smér magnetického momentu z jed-
noho snadného sméru do druhého i bez pfitomnosti vnéjsSiho magnetického pole. Tento jev se nazyva super-
paramagnetismus a je vysledkem energetického soutézeni mezi AE a TF. Diky této vlastnosti je magneticky
moment v superparamagnetickém stavu velmi snadno ovlivnitelny i slabym vnéjsim magnetickym polem.
Nad blokovaci teplotou Tg, tj. teplotou oddélujici vysokoteplotni superparamagneticky stav od nizkoteplot-
niho zablokovaného stavu magnetického momentu nanocastice, jsou TF vétsi nez je vyska AE bariéry (t].
smér magnetického momentu nanocastice fluktuuje a je v priméru za dobu pozorovani roven nule). Spolu s
blokovaci teplotou zavadime, jak uz bylo zminéno, relaxacni cas t, ktery udava dobu, po kterou smér mag-
netického momentu nanocastice setrva v jednom snadném sméru nez piejde do dalSiho snadné¢ho sméru

magnetizace. Plati pro n&j vztah

KV
T=1, exp{ﬁ} ) (37)
B
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Obrazek 23. (a) Prubéh anizotropni energie pro nanocastici vykazujici jednoosou magnetickou anizotropii bez pritomnosti
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vnéjsiho magnetického pole (spojita ¢ara) a v pritomnosti magnetického pole (pi‘erusSovana ¢ara); (b) schematické znazor-

néni chovani magnetického momentu nanocastice v zablokovaném a superparamagnetickém stavu.

? Celkova magnetické anizotropie nano&astice se obvykle sestava z nékolika piispévkil: i) magnetokrystalové anizotropie; ii) tva-
rova anizotropie; iii) povrchové anizotropie; iv) vyménna anizotropie. Ve vétSin€ piipadi lze ucinit zjednoduseni, ze celkova
magnetickd anizotropie, s ptihlédnutim k dominantnim pifispévkam, je jednoosa, tj. definuje pouze jednu osu, podél niz je energe-
ticky vyhodné, aby lezela magnetizace nanocastice. Magneticka anizotropie je tudiz zdrojem magnetické anizotropni bariéry, kte-
ra oddé€luje, v ptipadé jednoosé anizotropie, dva vyznané sméry, v nichz bude pro magneticky moment energeticky vyhodné, aby
lezel. Pfidruzenou magnetickou anizotropni energii nanoc¢astice, vykazujici jednoosou anizotropii, 1ze vystihnout vyrazem Eya =
KVsin?(), kde K je magneticka anizotropni energeticka konstanta, V je objem nano&stice a 6 je thel mezi okamzitym smérem
magnetického momentu nanoc¢astice a snadnou osou magnetizace. Soucin KV je pak vétsinou chapan jako vyska energetické bari-
éry Eg. To vsak plati v ptipade¢, ze T = 0 K. Jakmile teplota stoupd, magneticky moment po¢ne vykonavat teplotné aktivované
fluktuace kolem snadného sméru magnetizace, pfi¢emz uhel odklonu od snadného sméru bude nariistat v zavislosti na rostouci
teploté. Tento jev se nazyva kolektivni magnetické excitace a projevuje pfi teplotach pod blokovaci teplotou. Ma za nasledek sni-
zovani tzv. hyperjemného magnetického pole, tj. veli€iny, ktera popisuje lokalni magnetické pole v okoli magneticky aktivnich
atomil, z nichZ se nanocastice sestava (hyperjemné magnetické pole je méfitelné pomoci Mossbauerovy spektroskopie).
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kde 15 je relaxa¢ni faktor, K je magneticka anizotropni energeticka konstanta, V je objem nanocastice, kg je
Boltzmannova konstanta a T je teplota. Tg zavisi na ¢ase méfeni 7, dané experimentalni techniky (tzv. ¢aso-
vé meétitko experimentalni techniky), teploté, velikosti ¢astic, distribuci velikosti ¢astic, morfologii, mezi¢és-
ticovych interakcich, vnéjsim magnetickém poli atd. Jestlize je 7 >> 7, superparamagneticka relaxace je
velmi rychld, nebot’ béhem Casu méfeni magneticky moment nanocastice né¢kolikrat zméni svoji orientaci
mezi energeticky vyhodnymi sméry. Za této podminky se orientace magnetického momentu jevi Casove
zprimérovana v ramci doby méfeni a soubor neinteragujicich nanocastic se chova podobné jako systém v
paramagnetickém stavu (viz Obrazek 23b). Rikame tedy, Ze nano&astice se nachazi v superparamagnetickém
stavu. Naopak je-li 7, << 7, superparamagneticka relaxace je pfili§ pomala, coz se projevi pozorovanim kva-
zistatickych vlastnosti, jaké maji magneticky uspofadané latky (tj. nenulova hodnota koercitivity, remanence
a spontanni magnetizace).

V tomto piipadé magneticky moment nanocastice nema dostateény ¢as na preklopeni do dal$iho
snadného sméru magnetizace a v rdmci doby méfeni se jevi zablokovany v jisté, energeticky piihodné orien-
taci (tj. nerelaxuje béhem charakteristické doby méfeni pouzité experimentalni techniky, viz Obrazek 23b).
Pak tikdme, ze nanocastice se nachazi v blokovacim stavu. K oddéleni obou magnetickych rezimi zavadime
jiz zminénou blokovaci teplotu Tg, ktera je definovana jako teplota, pii které je T = 7. Z toho tudiz plyne, ze
stanovend hodnota blokovaci teploty nema obecnou platnost, nebot’ se vzdy vztahuje k ur¢itému casovému
méfitku pouZité experimentalni techniky (napfiklad pro Méossbauerovu spektroskopii se uvadi m = 107% s,
zatimco v ptipad€ magnetiza¢nich méteni provadénych na magnetometru typu SQUID je = 10 s).

Superparamagnetismus, ktery jsme zde popsali, byva Casto oznaCovan jako viastni (vnitini) superpa-
ramagnetismus nebo tzv. Néelova relaxace, kdy rotace magnetizace probiha koherentné v ramci nanocasti-
ce. Nekdy se rovnéz mizeme setkat s jinym typem relaxace, ktera byva oznacovana jako Brownova relaxa-
ce, kdy rotace magnetickych momentti, zablokovanych ve sméru snadné osy magnetizace, je zptisobena fy-
zickou rotaci samotnych nanocastic. Pak hovotime o vnéjsim superparamagnetismu, ktery byva vétSinou
pozorovan u magnetickych nanocastic dispergovanych ve vod¢ ¢i jiné kapalin€. Je ziejmé, Ze u suchych na-
nocasticovych systémi k Brownové relaxaci nedochéazi a superparamagnetické chovani je proto fizeno pou-
ze Néelovou relaxaci.

Vyse uvedeny popis superparamagnetismu je platny pouze pro nanocasticové systémy, kdy nanocas-
tice mezi sebou magneticky neinteraguji. Le¢ ve vétsiné ptipadi nanocastice v jejich souboru mezi sebou
magneticky interaguji. Magnetické interakce rozeznavame dvojiho druhu:

1. dipél-dipélova magneticka interakce (piima interakce celkovych magnetickych momentti nanocastic
mezi sebou, dominuje na vétsich vzdalenostech);
2. Vymennd magneticka interakce (je dominantni, pokud jsou nanocastice velmi blizko, dochézi k mag-

netické interakci pfes povrch nanocastic, tj. atomy leZici na povrchu jedné nanocastice interaguji s

atomy lezicimi na povrchu druhé nanocastice, tato interakce tudiz neprobiha prostiednictvim celko-

vym magnetickych moment, se vzdalenosti velmi rychle ubyva jeji sila).
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V zavislosti na sile mezi¢asticovych magnetickych interakci pak soubor interagujicich magnetickych nano-
Castic muze vykazovat tfi odlisné magnetické rezimy, a to superparamagneticky rezim, superparamagnetic-
ky rezim modifikovany mezicasticovymi interakcemi a kolektivni rezim s vlastnostmi blizkymi spinovym
skliim. Sila téchto interakci v zasadé zavisi na velikostni distribuci nanocastic v jejich souboru, jejich geo-
metrickych uspotfadanich (tj. vzdalenostech mezi nanocasticemi, jejich tvarech apod.) a orientacich snad-
nych os magnetizace jednotlivych nanoc¢astic. Mezi¢asticové magnetické interakce indukuji vznik nékolika
dodate¢nych energetickych minim, ¢imz zptsobi rtiznou mérou modifikaci pribehii anizotropni magnetické
energie kazdé nanocéstice. Prib¢h anizotropni magnetické energie kazdé nanocastice vykazuje konecny po-
Cet energetickych bariér, pficemz kazda z nich je charakterizovana jinou vySkou (popis interakci je pak
mozny v ramci tzv. Néel-Brownova modelu, DBF (Dormann-Bessais-Fiorani) modelu nebo Marupova mo-
delu®).

Jestlize jsou ale mezi¢asticové magnetické interakce dostatené silné, neni jiz mozné identifikovat
magnetickou anizotropni energii jednotlivych nanoc¢astic. V tomto ptipadé pouze definujeme celkovou mag-
netickou energii souboru interagujicich nanocastic, coz spolu s kritickym zpomalenim dynamiky superpara-
magnetické relaxace naznacuje prechod systému do jistého kolektivniho magnetického rezimu pod jistou
charakteristickou teplotou. Jakékoliv modifikace vyse uvedenych modeld selhavaji pti popisu experimental-
né¢ pozorované dynamiky silng interagujicich nanocastic, protoze s poklesem teploty jiz neni blokovaci me-
chanismus jednotlivych nanoc¢astic navzajem nezavisly. Toto chovani je pfevazné disledkem spinové frustra-
ce indukované magnetickymi interakcemi mezi nahodné rozmisténymi nanocasticemi v jejich souboru. Jeli-
koz systém nanocastic se silnymi mezicasticovymi interakcemi vykazuje vlastnosti podobné spinovym
skltim, je jejich magneticky reZim pod jistou charakteristickou blokovaci teplotou (= teplota zamrzani) ¢asto
oznadovan jako kolektivni stav magnetickych momenti blizky spinovym sklim®. P¥ivlastek ,,blizky spino-
vym sklim* je opravnény, nebot’ pozorované vlastnosti systému siln¢ interagujicich nanocastic se v urcitych
rysech li8i od vlastnosti typickych pro kanonicka spinova skla. Vyznamnou charakteristikou, kterou se niz-
koteplotni kolektivni stav magnetickych momentt siln€ interagujicich nanocastic odliSuje od zamrzlého sta-
vu spinovych skel, je jeho extrémni citlivost na vnéj$i magnetické pole. Navic se ukazuje, Ze pfechod do ko-
lektivniho stavu u siln€ interagujicich nanocastic neni ryze termodynamicky, coz je rovnéz v rozporu se spi-
novymi skly, kdy pfechod do stavu se zamrzlymi magnetickymi momenty vykazuje termodynamickou po-

vahu, popsanou odpovidajicimi kritickymi exponenty a pfisluSnou zménou parametru usporadani.

® Podstata DBF modelu je zaloZena na statistickém vypodtu dipolarni energie systému, ktery se sklada z nano&astic s velikostni
distribuci, pfi¢emZ magneticky moment kazdé nanocastice je nahodné orientovan v prostoru. V ramci DBF modelu se plsobeni
mezi¢asticovych interakci projevi nartstem stiedni hodnoty relaxaéniho ¢asu souboru interagujicich nanoc¢astic a naslednym zvy-
Senim stfedni blokovaci teploty v porovnani s identickym systémem neinteragujicich nanocastic. Naproti tomu v Merupoveé mode-
lu je stiedni relaxacni cas stanoven jako pievracena hodnota zprimérované pravdépodobnosti piechodu sméru magnetického mo-
mentu nanocastice z jedné stabilni orientace do druhé. Zde mezicasticové interakce indukuji fluktuujici magnetické pole, které in-
teraguje s magnetickym momentem nanocastice a zpusobuji pokles magnetické anizotropni energie bariéry. Stfedni relaxaéni ¢as
souboru interagujicich nanocastic se v dusledku fluktuujiciho magnetického pole snizi, coz se projevi i ve snizeni odpovidajici
blokovaci teploty.

* Definice spinového skla: Spinové sklo je nahodny magneticky systém se smiSenymi interakcemi, charakterizovany ndhodnym,
stale ale kooperativnim zamrznutim spind pii dobie definované teploté (nazyvané teplota zamrzani), pod kterou nastavad metasta-
bilni zamrzly stav systému bez obvyklého magnetického usporadani na dlouhou vzdalenost.
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Experimentalni stanoveni blokovaci teploty a posouzeni miry magnetickych mezicasti-

covych interakci

Blokovaci teplotu a miru mezicasticovych interakci souboru magnetickych nanocastic 1ze s pomoci
magnetometru experimentalné stanovit dvéma zpuasoby: 1) mérenim tzv. ZFC/FC magnetizacnich krivek; ii)

meérenim stridavé susceptibility.

Ad i) Stanoveni blokovaci teploty a miry mezicdsticovych magnetickych interakci systému magnetickych na-

nocastic pomoci mereni ZFFC/FC magnetizacnich krivek

Nejprve si oziejmime, jak experimentalné ziskat ZFC/FC magnetizacni kiivky. Postup méteni téchto
magnetizacnich kiivek je nésledujici. Vzorek je vlozen do magnetometru za pokojové teploty, kdy po nacen-
trovani ve velmi malém magnetickém poli (typicky < 1 Oe) je vnéj$i magnetické pole vypnuto. Vzorek je
magnetometru (v nasSem ptipadé 1,9 K). Jakmile je vzorek pfi této teploté teplotné stabilizovany, je zapnuto
vnéj$i magnetické pole dané intenzity (hodnota intenzity se odviji od povahy studovaného magnetického d¢-
je) a métime magnetizaci pii ohievu. Tak ziskame ZFC magnetizaci (zkratka plyne z anglického spojeni
,,Zero-field-cooled®, tj. chlazeni bez vnéjsiho magnetického pole). Jakmile dojdeme na pokojovou teplotu,
dosazitelné teploty. Posléze opét ohfivame vzorek a pfitom métime teplotni prib&éh magnetizace. Vysledkem
pak obdrzime FC magnetizaci (zkratka plyne z anglického spojeni ,,field-cooled®, tj. chlazeni ve vnéjSim
magnetickém poli).

Blokovaci teploté¢ Tg pak odpovidd maximum na ZFC magnetizacni kiivce. JelikoZ nanocasticové
systémy vzdy vykazuji velikostni distribuci, takto stanovend blokovaci teplota ptislusi magnetickym nano-
Casticim s nejpravdépodobnéjsi velikosti v jejich souboru. Ukazuje se, Ze ZFC a FC magnetiza¢ni kiivky se
od sebe odd¢luji pii jisté teploté, ktera se nazyva teplotou ireverzibility Ti,. Tato teplota naopak odpovida
blokovaci teploté nejvétsich nanocastic v systému a plati, ze Ti > Tg (viz Obrazek 24). Rozdil mezi Tg a Tiy
lze pak povaZovat za kvantitativni miru velikostni distribuce nanocéstic v jejich souboru; ¢im vétsi je rozdil
mezi Tg a Tir, tim vEtsi velikostni distribuci soubor nanocastic vykazuje.

Miru mezi¢asticovych interakci 1ze kvalitativné vydedukovat z chovani FC magnetiza¢nich kiivek
pod stiedni blokovaci teplotou Tg. Pokud magnetické nanocastice v jejich souboru neinteraguji, FC magne-
tiza¢ni kfivka narista pod blokovaci teplotou (viz Obrazek 24) bez naznakt inflexniho bodu. Jakmile ale
magnetické nanocastice po¢nou interagovat, riist FC magnetizace jiz nebude tak strmy a lze pozorovat in-
flexni bod na FC magnetizacni kiivce a profil FC magnetizacni kiivky se bude bliZit ke konstantni ptimce
pod blokovaci teplotou se zvétSujici se mirou mezicasticovych interakci. V ptipadée silnych mezic¢asticovych
interakci se FC magnetizacni kiivka chova jako konstanta pod blokovaci teplotou (viz Obrazek 24), coz je

identické chovani pozorovatelné u magnetickych spinovych skel. Rovnéz je vidét, Ze se vzristem mezicasti-
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covych interakci se blokovaci teplota posouva smérem k vyssim teplotém5, coZ je projevem tzv. zpomaleni

dynamiky superparamagnetickych fluktuaci v disledku mezi¢asticovych magnetickych interakci.
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Obrazek 24. Experimentalni ZFC/FC magnetiza¢ni kiivky systémi nanoéastic y-Fe,Osz S riiznou mérou mezicasticovych

magnetickych interakei, kde Ty je stiedni blokovaci teplota a T;,, je teplota ireverzibility.

Ad ii) Stanoveni blokovaci teploty a miry mezicasticovych magnetickych interakci systému magnetickych na-

nocdastic pomoci mérent stridavé susceptibility

K experimentalnimu stanoveni blokovaci teploty Tg se vyuziva realna Cast stfidavé susceptibility (viz
Obrazek 25a). Jeji maximum nastava pfi jisté teploté, kterou lze ztotoznit se stfedni blokovaci teplotou na-
nocasticového systému s velikostni distribuci. Je zfejmé, Ze pokud budeme ménit frekvenci vnéjsiho stida-
vého magnetického pole, bude se rovnéz ménit hodnota stiedni blokovaci teploty. Roste-li frekvence vnéjsi-

ho stfidavého magnetického pole, roste 1 hodnota Tg. Zménu v Tg Ize pak pro pfipad neinteragujicich nano-

® Vzriist stiedni blokovaci teploty s nariistem sily mezi&asticovych interakei byl experimentalné pozorovan na drtivé vétsing nano-
Casticovych systému s vyjimkou nanocastic y-Fe,03. JSou-li mezicasticové interakce slabé, blokovaci teplota nanosytému sloze-
ného z nanodastic y-Fe,0Oz je niz§i v porovnani s ptipadem neinteragujicich nanogastic y-Fe,Oz. To motivovalo k formulaci
Morupova modelu, ktery tento pokles postihuje.
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Cres

Castic analyzovat v ramci klasického ,,zdkona relaxace magnetickych momentii*“ ve tvaru t = 70eXp(Eg/kgT)
(viz Obrazek 25b), kde 7o obvykle nabyva hodnot v rozmezi od 10° do 10 s. JestliZe nelze zméfena data
prolozit touto relaci, tj. 7 neleZi v intervalu od 10 do 10™? s, pak nanogastice mezi sebou interaguji. Cim je
vétsi rozdil mezi ocekavanou hodnotou 7o a zmétenou, tim silnéj$i mezicasticové interakce jsou. Lze tudiz
fict, ze v pripad¢ nanocasticovych systému vykazujicich jistou miru mezi¢asticovych interakci jiz klasicky
,,zakon relaxace magnetickych momentt“ neplati, jelikoZ relevantni aktivacni energetické méfitko je u téch-
to systémi teplotné zavislé.

Abychom experimentalné¢ ohodnotili miru mezicasticovych interakci, je vyhodné z méteni realné
¢asti stiidavé susceptibility pii riznych frekvencich vnéjsiho sttidavého magnetického pole stanovit experi-
mentalni parametry C; a C,. Pro parametr C; plati vztah

AT,

-_-B 38
TgAlogv (38)

1

kde Tg odpovida stiedni blokovaci teploté v rozsahu pouzitych experimentalnich frekvenci o stfidavého
magnetického pole a ATg znaci rozdil mezi minimélni a maximalni hodnotou Tg pozorovanou pii pouzitych
frekvencich stfidavého magnetického pole. Pro systém neinteragujich nanocastic je C; =~ 0,10 — 0,13. Jsou-li
pritomny mezicasticové interakce, Tg je frekvenéné zavisla (viz Obrazek 25b) a plati pro ni znamy Vogel-

Fulcheriv zakon ve tvaru

T=7,eXp (39)

B
kB(TB _To)
kde 7 = 1/v a parametr Ty je méfitkem sily mezicasticovych interakci. Tento parametr pak slouzi ke stanove-
ni hodnoty experimentalniho parametru C,, pro ktery plati vztah
— TB — To
= T

ktery je roven 1 pro systém sestavajici se z magneticky neinteragujicich nanocastic. Ukazuje se, Ze ¢im men-

C, (40)

v

Sich hodnot parametr C, nabyva, tim silnéjsi jsou meziéasticové interakce jsou (z experimentalnich méteni
plyne, ze C; = 0,08 — 0,10 a C, = 0,80 — 0,90 odpovida piipadu slabych mezi¢asticovych interakci, zatimco
C, =0,005-0,050a C, = 0,07 — 0,50 odpovida ptipadu silnych mezic¢asticovych interakei).

Ptitomnost mezicasticovych interakci 1ze rovnéZ dokladovat 1 ze zavislosti maxima imagindrni ¢asti
stiidavé susceptibility na frekvenci stfidavého magnetického pole. Se vzristem frekvence se maximum po-
souva smerem K vyssim teplotam, pficemz tento narust je umocnén pfitomnosti mezic¢asticovych interakei.

Abychom rozhodli, zda-li studovany nanocasticovy systém, zatizeny vyznamnymi mezic¢asticovymi
interakcemi, vykazuje pifechod do nizkoteplotniho uspofadaného stavu magnetickych momentd nanocastic
(tzv. kolektivni stav magnetickych momentit nanocastic s charakteristikami blizkymi spinovym sklim, tj.
., superspin-glass transition®), ktery je ryze termodynamicky, je nutné ziskana data redlné a imaginarni ¢asti

o (¢

sttidavé susceptibility analyzovat pomoci tzv. ,,zakona kritickych exponentii“, ktery je tvaru

o T*FB_(‘”)_@ (41)

TB
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Obrazek 25. (a) Piiklad redlné ¢asti stridavé susceptibility pro systém nanocastic y-Fe,O; a (b) odvozena zavislost bloko-

vaci teploty na frekvenci vnéjsiho stiidavého magnetického pole.

kde z je dynamicky kriticky exponent, V je kriticky exponent ptidruzeny k tzv. ,.korelacni délce* a t* je Ca-
sovy faktor (odvijejici se od relaxacniho €asu jednotlivych magnetickych momentl nanocastic), ktery zavisi
na poméru Eg/(kgT), ale pro ucely analyzy v izkém teplotnim intervalu lze tuto zavislost zanedbat. Tg je pfi-
tom blokovaci teplota odvozena z maxima na ZFC magnetizacni kiivce. Nachazi-li se hodnota soucinu zv v
intervalu od 8 do 10, Ize prohlasit, Ze studovany nanocasticovy systém vykazuje termodynamicky ptechod z
vysokoteplotniho neuspotfadaného (superparamagnetického) stavu do nizkoteplotniho uspoifadani s vlast-
nostmi blizkymi spinovym sklim. Jestlize zjisténa hodnota nespadd do vyse uvedeného intervalu hodnot,
pak se nejednd o termodynamicky pfechod a tudiz magnetické momenty jednotlivych nanoc¢astic nekooperu-

Ji homogenné v ramci jejich souboru.

Pokles Curieovy teploty magnetitu (FesO,4) Vv zavislosti na velikosti nanocastic a jeho

méreni

Magnetit (Fe30,) je jeden ze zastupct oxidl zeleza, ktery v duisledku svych pro praxi piiznivych bio-
chemicko-fyzikalnich vlastnosti naSel velmi Siroké uplatnéni (technologické aplikace — magneticka zazna-
mova media, zafizeni pracujici na jevu obrovské magnetorezistance a tzv. spinové chlopné; chemické apli-
kace — katalyza; medicinské aplikace — kontrastni ¢inidlo v zobrazovaci metod¢ magnetické nuklearni rezo-
nance, jako nosi¢ 1é¢iv nebo agent pii magnetické hypertermii). Z krystalografického hlediska magnetit vy-
kazuje plosn¢ centrovanou kubickou strukturu (prostorova grupa Fd3m), tzv. spinelovou strukturu se dvéma
krystalograficky neekvivalentnimi pozicemi (tetraedrické a oktaedrické pozice). V magnetitu se nachazeji
jak trojmocné, tak i dvojmocné ionty atomu zeleza. Byva Casto zapisovan pomoci stechiometrické formule

Y[XY]O04, kde X = Fe?*, Y = Fe*" a zavorky [] predstavuji oktaedrické pozice. V jednotkové buiice magneti-
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tu se tudiz nachdzi 8 tetraedrickych pozic obsazenych trojmocnymi ionty zeleza, zatimco 16 oktaedrickych
pozic je obsazeno 8 trojmocnymi ionty zeleza a 8 dvojmocnymi ionty zeleza. Tetraedrické a oktaedrické po-
zice tvori dvé prolinajici se podmfizky, které v podstaté piedstavuji dvé magnetické podmiizky charakteri-
zované prislusSnymi podmiizkovymi magnetizacemi. Z magnetického hlediska je magnetit vniman jako koli-
nearni ferimagneticky material, jehoz magneticky moment na jednotkovou bunku je 4ug a je uren pouze
Fe?* ionty. To je dano tim, Ze magnetické momenty Fe** jontd na tetraedrickych a oktaedrickych pozicich
jsou vuci sob¢ antiparalelné orientovany, ¢imz se jejich prispévek na celkovém magnetickém chovani mag-
netitu vyru$i. Magnetické interakce mezi magneticky aktivnimi atomy (ionty) Zeleza probihaji skrz super-
vyménné magnetické interakce zprosttedkované kyslikovym atomem, jenz se nachdzi mezi atomy zeleza
(supervyménna interakce je zde zaloZzena na piekryvu elektronovych d-orbitali atomu Zeleza s p-orbitaly
atomu kysliku). Curieova teplota T¢ magnetitu je relativné vysoka a je pfiblizné rovna 850 K. Nad touto tep-
lotou se magnetit chova jako paramagnetikum, zatimco pod touto teplotou prechazi do magneticky uspofa-
daného stavu (tj. feromagnetikum). Kromé T¢ se u magnetitu vyskytuje jesté¢ jedna dilezitd teplota, tzv.
Verweyova teplota Ty spojena s Verweyovym piechodem. Pro objemovy magnetit je Ty =~ 120 K a jeji hod-
nota se snizuje s poklesem velikosti astic a mirou nestechiometrie magnetitu®. Tento pfechod neni viak
magneticky, ale ¢isté strukturni, pficemz je spojen se zménou vodivosti magnetitu. Nad Ty se magnetit cho-
va jako vodic, zatimco pod Ty vodivost magnetitu klesa prudce k nule a magnetit se tudiz chova jako izo-
lant. Tyto rozdilné elektrické vlastnosti magnetitu jsou zplisobeny tzv. pfeskokovym teplotné aktivovanym
mechanismem, kdy elektrony pfeskakuji mezi dvéma valen¢nimi stavy iontl zeleza v oktaedrickych pozi-
cich’. Nad Ty oktaedrické pozice vykazuji tzv. efektivni valenci Fe*** a podileji se tedy na vyrazném zvyse-

ni vodivosti materialu nad Ty.

1.04

[y : eq 5: Current model
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Obriazek 26. Pokles Curieovy teploty Tc nanodastice magnetitu v zavislosti na jeji velikosti.

® Ukazuje se, ze s Verweyovym prechodem se méni znaménko magnetokrystalové anizotropni konstanty prvniho fadu. Nad
Verweyovou teplotou vykazuje objemovy magnetit kubickou magnetokrystalovou anizotropii, kdy snadna osa magnetizace lezi v
krystalografickém sméru [111]. Hodnota magnetokrystalové anizotropni konstanty prvniho fadu je nad Verweyovou teplotou za-
porna. Jeji znaménko se nahle méni pfi teploté (= 130 K) o nekolik stupinti vyssi nez je Verweyova teplota prechodu. Ochlazeni
objemového magnetitu pod Verweyovu teplotu vede ke zmén¢ krystalové struktury (pfechod z kubické do monoklinické (anebo
triklinické) struktury), coz je doprovazeno zménou ve sméru snadné osy magnetizace, ktera nyni lezi v krystalografickém sméru
[001]. Pod Verweyovou teplotu magnetokrystalova anizotropni konstanta prvniho fadu nabyva kladnych hodnot.

"Pod Ty nemtize probihat pieskokovy mechanismus, zatimco nad Ty je teplota dostate&na na to, aby aktivovala spontanni piesko-
ky elektronti mezi valenénim stavem Fe®* a Fe**. Relaxaéni &as pfidruZeny témto elektronovym pieskokiim se pohybuje v fadu 107

s a v mossbauerovskych spektrech nad Ty tudiZ pozorujeme valenéni stav odpovidajici efektivni valenci Fe***,
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Bylo experimentalné prokazano, Ze Tc magnetitu se snizuje s velikosti ¢astic. Tento pokles T¢ Vv za-
vislosti na velikosti ¢astic neni zptisoben ni¢im jinym nez zvétSujici se tloustkou povrchové vrstvy, jez ob-
sahuje atomy s polovi¢nim poctem vyménnych vazeb v porovnani s atomy nachdzejicimi se uvnitf nanoc¢as-
tice. Jak rozmér nanocastice klesa, vétsi a vétsi podil atomtl pobyva v povrchové vrstve, jejiz tloustka se tu-

diz s poklesem velikosti nanocastice zvétSuje. Uvazujeme-li sférickou nanocastici magnetitu s polomérem r,

pak pro T¢(r) plati
Te(r) :1_§, nebo ATC(r):—ﬁ, (42)
T (oo) 2r T (oo) 2r

kde T¢(w) piestavuje Curieovu teplotu objemového magnetitu (tj. Te(e0) = 850 K) a 6 oznacuje tloustku po-
vrchové vrstvy, kterd je z poloviny ochuzend o vyménné vazby. Pokles Verweyovy teploty v zavislosti na

velikosti nanocastice je ukazan na Obrazek 26.
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Ulohy k tématu experimentilniho studia nano¢asticovych systému

Uloha 4.1. Studium magnetického chovani systému silné interagujicich nanoé¢astic a po-

tvrzeni vlastnosti blizkych spinovym skliim

Uloha se sestava z méfeni zavislosti stiidavé susceptibility na teploté v intervalu od 1,9 do 300 K pro systém

siln¢ interagujicich nanocastic gama-faze oxidu Zelezitého. Z teplotniho pribéhu redlné a imaginarni slozky

stfidavé susceptibility pii riznych frekvencich hnaciho magnetického pole se ur¢i charakteristicka teplota

prechodu do nizkoteplotniho kolektivniho stavu a ovéii se charakter prechodu, zdali méa termodynamickou

povahu.

Meéreni a vyhodnocent:

Nanocastice y-Fe,03 byly pfipraveny teplotni dekompozici octanu zeleznatého (tj. (CH3COOQ)3Fe) na
vzduchu pii teploté 380 °C. Velikost pfipravenych nanocastic se pohybuje v rozmezi 4-15 nm, pfi-
¢emz nejpravdépodobnéjsi velikost nanocastic je 8 nm. V disledku pfitomnych silnych mezicastico-
vych magnetickych interakci vyménného ptivodu vytvareji nanocastice shluky.

Naprogramujte sekvenci méfeni teplotni zavislosti stfidavé susceptibility studovaného systému siln¢
interagujicich nanocastic y-Fe,O3 v intervalu teplot od 1,9 do 300 K s krokem 2 K v rezimu ,,settle*.
Stiidavou susceptibilitu pfitom budeme méfit pii ¢tyfech riznych frekvencich hnaciho magnetického
pole, tj. za nasledujicich podminek: (i) frekvence stfidavého magnetického pole: 0,1 Hz, 10 Hz, 100
Hz a 1000 Hz; (ii) intenzita hnaciho pole: 3 Oe; (iii) intenzita statického magnetického pole: 100 Oe.
Mg¢feni ptitom bude vyuzivat variantu RSO s parametry: (i) délka skenu: 4 cm; (ii) pocet cykla: 8.
Naprogramujte sekvenci pro méfeni ZFC/FC magnetizacnich kiivek studovaného nanocasticového
systému v intervalu teplot od 1,9 do 300 K s krokem 2 K v rezimu ,,sweep* a ve vn&j$im magnetic-
kém poli o intenzité 100 Oe.

Z namétfenych ZFC/FC magnetizacnich kiivek odvod’te teplotu pfechodu mezicasticového systému
z vysokoteplotniho magneticky neupotadaného (tj. superparamagnetického) stavu do nizkoteplotniho
magneticky uspofadaného stavu (tzv. kolektivniho stavu magnetickych momenti nanocastic).

Z namétenych teplotnich prub&hi realné a imaginarni slozky stiidavé susceptibility pii riznych frek-
vencich hnaciho magnetického pole odvod'te teploty prechodu do kolektivniho magnetického stavu
nanocasticového sytému a studujte zavislost této teploty na frekvenci hnaciho magnetického pole.

Z naméfenych dat stanovte hodnoty parametri C; a C; a na zakladé rovnice (41) ovéite, zda piechod
z vysokoteplotniho magneticky neusporaddaného stavu do nizkoteplotniho magneticky uspofadaného
stavu ma termodynamicky charakter pro studovany nanocasticovy systém (tj. vlastnost typicka pro

spinova skla).
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Uloha 4.2. Stanoveni blokovaci teploty a primérné velikosti superparamagnetickych

neinteragujicich nanoc¢astic a potvrzeni absence mezic¢asticovych interakci

Uloha je zaméfena na studium superparamagnetického chovani souboru nanoéastic maghemitu (y-Fe;Os) se

stanovenim distribuce velikosti ¢astic a blokovacich teplot ze ZFC/FC magnetizacnich kiivek v teplotnim

intervalu od 1,9 do 300 K. Ze zavislosti realné a imaginarni slozky stiidavé susceptibility na frekvenci hna-

ciho magnetického pole se dale ovéii predpoklad, ze dané nanocéstice v systému neinteraguji.

Mereni a vyhodnoceni:

Nanocastice y-Fe,O3 byly pfipraveny teplotni dekompozici $tavelanu Zelezitého (tj. Fe,(C204)3) na
vzduchu pfi teploté¢ 250 °C. Velikost pfipravenych nanocastic maghemitu se pohybuje v rozmezi 10-
20 nm, pficemz nejpravdépodobnéjsi velikost nanocastic je 13 nm. V disledku pfitomnosti zcela ne-
pretransformované matrice Stavelanu Zelezitého nanocastice y-Fe;O3 spolu magneticky neinteraguji,
ponévadz matrice jejich vyvin potlacuje.

Naprogramujte sekvenci méfeni teplotni zavislosti sttidavé susceptibility studovaného systému nein-
teragujicich nanocastic y-Fe,O3 v intervalu teplot od 1,9 do 300 K s krokem 2 K v rezimu ,,settle®.
Stiidavou susceptibilitu pfitom budeme méfit pti étyfech riznych frekvencich hnaciho magnetického
pole, tj. za nasledujicich podminek: (i) frekvence stiidavého magnetického pole: 0,1 Hz, 10 Hz, 100
Hz a 1000 Hz; (ii) intenzita hnaciho pole: 3 Oe; (iii) intenzita statického magnetického pole: 100 Oe.
Mg¢feni ptitom bude vyuzivat variantu RSO s parametry: (i) délka skenu: 4 cm; (ii) pocet cykla: 8.
Naprogramujte sekvenci pro méfeni ZFC/FC magnetizacnich kfivek studovaného nanocésticového
systému v intervalu teplot od 1,9 do 300 K s krokem 2 K v rezimu ,,sweep* a ve vn&j$im magnetic-
kém poli o intenzité¢ 100 Oe.

Z naméfenym ZFC/FC magnetiza¢nich kiivek odvod’te blokovaci teplotu Tg a teplotu ireverzibility
Tirr studovaného nanocasticového systému.

Z odvozené hodnoty blokovaci teploty Tg ze ZFC magnetiza¢ni kiivky odhadnéte stiedni velikost
nanocastic pomoci relace Tg = KVg/[kgIn(tm/70)], kde v nasem piipad¢ plati, ze K = 4,7.10° Jm® kg =
1,38.10'23 JK, tm=10sat = 102° 5. P¥itom uvazujte, Ze nanocastice jsou piiblizné kulové, kdy Vg
= 7dg’16, kde dg je primér nano&astic s nejpravdépodobné;jsi velikosti v systému.

Z odvozené hodnoty teploty ireverzibility Tir ze ZFC/FC magnetizacnich kiivek odhadnéte nejvétsi
velikost nanocastic v ramci studovaného sytému pomoci relace Tir = KVir/[KsIn(zm/70)], kde opét pla-
ti, 7e K = 4,7.10° J/m®, kg = 1,38.102 J/K, 7 = 10 s a 7o ~ 10™% 5. Pfitom opét uvaZujte, Ze nano&as-
tice jsou pFiblizné kulové, kdy Vir = zdi 16, kde dirr je pramér nejvétsich nano&astic v systému.

Z rozdilu velikosti odpovidajici pro nejvetsi Castice a pro ¢astice s nejpravdépodobnéjsi velikosti ve

studovaném souboru stanovte piisluSnou velikostni distribuci.
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Z namétenych teplotnich prub&hi realné a imaginarni slozky stfidavé susceptibility pii riznych frek-
vencich hnaciho magnetického pole odvod’te teploty piechodu do blokovaciho stavu nanocasticové-
ho sytému a studujte zavislost této teploty na frekvenci hnaciho magnetického pole. Ovéite, Ze pro
studovany systém je Tp = 0 K.

Z naméienych dat stanovte hodnoty parametri C; a C, a ovéite, zZe spadaji do intervalli pozorova-

nych pro systém sestavajici se z magneticky neinteragujicich nanocastic.

Uloha 4.3. Ovéieni poklesu hodnoty Curieovy teploty magnetitu (Fe;0,) s klesajici veli-

kosti nanoc¢astic v porovnani s hodnotou pro objemovy magnetit

Uloha se sestava z méfeni teplotni zavislosti magnetizace v intervalu od 10 do 800 K pro nano&asticové sys-
témy magnetitu (Fe3O,) s riznou stiedni velikosti nanoc¢astic. Z prub&hu zavislosti magnetizace na teploté se

stanovi odpovidajici Curieovy teploty a ovéfi se jejich pokles s klesajici velikosti nanocastic.

Meéreni a vyhodnoceni:

Studujeme dva nanocasticové systémy skladajici se z nanocastic magnetitu (FezO4) sférického tvaru
o sttednim priméru 8 a 12 nm. Tyto nanocasticové systémy magnetitu byly pfipraveny cilenou oxi-
daci nanocastic nulamocného Zeleza na vzduchu.

Naprogramujte sekvenci méfeni teplotni zavislosti magnetizace 2 studovanych systéma v intervalu
teplot od 10 do 400 K s krokem 2 K v rezimu ,,sweep™ a ve vn&j§im magnetickém poli o intenzité
100 Oe.

Po instalaci picky dovniti vzorkového prostoru magnetometru naprogramujte sekvenci méfeni tep-
lotni zavislosti magnetizace 2 studovanych systému v intervalu teplot od 400 do 800 K s krokem 2
K v rezimu ,,sweep* a ve vnéjSim magnetickém poli o intenzité¢ 100 Oe.

Ze zmé&fenych teplotnich zavislosti magnetizace stanovte pro jednotlivy studovany systém jeho cha-
rakteristickou Curieovu teplotu a ovéite, ze pro nanoc¢asticovy soubor s mensimi nanocasticemi je je-
ho Curieova teplota mens$i nez v pfipadé souboru sestavajiciho se z vétSich nanocastic magnetitu.
Oveéite rovnéz pokles ptislusnych hodnot T¢ obou studovanych nanosystému oproti hodnoté T¢ pro
objemovy magnetit.

Pro oba studované nanocasticové systémy odhadnéte z rovnice (42) tloustku povrchové vrstvy nano-
Castice, ktera zodpoveédna za pokles hodnoty Curieovy teploty oproti hodnoté pozorované pro obje-

movy magnetit.
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