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SEZNAM SYMBOLU A POUZITYCH ZKRATEK

A hodnota rovna 0,1 nm neboli 10™° m

Bc koercitivita

B magnetické hyperjemné pole

C krystalografickd osa

Dc kriticky polomér pro jednodoménovou ¢astici
Eq hodnota kvadrupdélového stépeni

H indukce vnéjsiho magnetického pole

Hvuc  magnetokrystalova anizotropie

M magnetizace

nm nanometr

T tesla, jednotka magnetické indukce
Te Curierova teplota

Tn Néelova teplota

Ty Verweyova teplota

r polositka spektralni ¢ary

6 izomerni posun

TEM  transmisni elektronova mikroskopie

SEM  skenovaci elektronova mikroskopie

SQUID magnetometr zaloZeny na supravodivém kvantovém interferencnim jevu
XRD  rentgenova praskova difrakce

FC magnetizace mérena po vychlazeni v poli

ZFC magnetizace mérena po vychlazeni bez pole

MRI  magneticka rezonance
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1. Uvop

Nanomateridly jsou materialy, u nichZ se néktery z rozmér( nachazi v intervalu 1 aZz 100 nm [1]. Na
zakladé poctu omezenych rozmérl (tj. dimenzionalité objektu) pak délime nanostrukturni materialy
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. jednodimenzionalni struktury, u nichZ dva rozméry jsou v radu jednotek, desitek ¢i stovek
nanometrll, kdezto zbyly rozmér neni prostorové omezen na nanometrovou Urover) a kvantové
tecky (tj. nula-dimenziondlni struktury, pro které vsechny tfi rozméry jsou prostorové omezeny na
nanometrovou uroven). Typickym zastupcem kvantovych jam jsou pak kvantové filmy, mezi kvantové
draty fadime tzv. nanodraty a kvantovou tecku reprezentuji nanocastice, tj. systémy, které jsou
hlavnim zajmem této diplomové prace. Studium téchto materidl( je dileZité zejména proto, Ze
klesne — li rozmér materidlu pod urcitou mez (nejéastéji pod 100 nm), ukazuje se, Ze dochazi k prudké
zméné v jeho fyzikdlnich a chemickych vlastnostech [1]. Jednou z nejvyraznéjSich zmén v chovani
nanomaterialu, oproti jeho objemovému (tj. makroskopickému) protéjsku, je zména magnetického
chovani materialu [1, 2]. Tato skutecnost dala v nedavné dobé popud vzniku a rozvoji novych aplikaci
a rozsiteni magnetickych nanomateriali do védnich a praktickych oblasti, kde dosud nebyly aplika¢né
aktivni, ¢i zde jejich vyuziti bylo minimalni, pocinaje od technickych aplikaci (magneticka zaznamova
média, antikorozni pfisady do barev) az po medicinské aplikace (kontrastni latky, nosi¢e |éciv do
oblasti postizenych nddorem, metoda |écby pomoci magneticky indukované hypertermie, separace
bunék apod.) [3, 4, 5, 6, 7].

Anomalni chovani nanomateridld je zplsobeno tim, Ze pfi zmenSovani materidlu pod jistou Uroven
(100 nm) zacnou byt strukturné magnetické vlastnosti fizeny dvéma typy jevd, a to povrchovymi jevy,
spojenymi se zvySenim poctu atomu v povrchovych vrstvach nanomateridlu, a jevy spojenymi
s koneénym rozmérem ¢astic, tzv. kvantovymi jevy, které jsou disledkem omezeni pohybu elektroni
v jistém sméru [2].

Mezi nejvyznamnéjsi magnetické nanomateridly patfi oxidy Zeleza, zejména gama forma oxidu
Zelezitého (maghemit — y-Fe,0s;) nebo oxid Zeleznato-zelezity (magnetit — Fes04) [8]. Tyto
nanomateridly, mimo magnetickych vlastnosti, vykazuji také fradu zajimavych biochemickych
vlastnosti, zejména pak netoxicitu, biodegradabilitu (pfirozenou rozloZitelnost) a biokompabilitu,
které predurcuji jejich vyuziti v rdznych odvétvich mediciny [9, 10]. Oxidy Zeleza jsou také velmi

dilezZité zhlediska teoretickych studii, a to zejména pfi studiu superparamagnetismu,



magnetokalorického chlazeni, pfi modelovani magnetickych vlastnosti nanocastic a pfi studiu
mezicasticovych magnetickych interakci rizného pavodu [2].

Kromé dvou vysSe uvedenych oxidl Zeleza se v soucasné dobé jevi jako vhodny material pro dalsi
mozné aplikace i epsilon faze oxidu Zelezitého (g-Fe,03) [11]. Jedna se zejména o aplikace v oblastech
vyuzivajici kombinované magnetoelektrické vlastnosti (elektrické nebo magnetické polem fiditelné
zafizeni a prvky, komponenty paméti), dale v oblastech zaloZzenych na feromagnetické rezonanci
(komponenty v zafizenich k uréeni potlaceni elektromagnetické interference a zafizeni uréené ke
stabilizaci elektromagnetické transmitance) a v neposledni radé v oblastech elektroniky (pro vyrobu
medii s vysokou koercitivitou).

Tato faze vykazuje v disledku bodové grupy symetrie mn2 (pyroelektrickd bodova grupa) zajimavé
fyzikalni jevy, jako napriklad opticka aktivita, pyroelektfina a piezoelektfina (existence trvalych
dipdll) [11]. Pfi teploté 300 K ma e-Fe,0; obrovskou hodnotu koercitivity Bc=2 T, a lze ji ménit od
nuly do 2 T jednoduse teplotou Zihani. Vysoka hodnota koercitivity je kvili velké magnetokrystalové
anisotropii, jednodoménovosti ¢astic, nenulové hodnoté orbitdlniho magnetického momentu iontu
Fe®*a nizké hodnoté saturaéni magnetizace [11]. Jednd se o vzacnou fazi, kterd se v pfirodé vyskytuje
v omezené formé, a to pouze v nékterych rostlinach, jako produkt teplotniho rozkladu Almadinového
granatu a na Fe bohatych jill. Synteticky lze e-Fe,0; pripravit, avSak setkdvame se zde s nékolika
problémy. Mezi hlavni problémy syntetické pfipravy této faze patti problémy s Cistotou syntetizované
latky, nutnost pritomnosti matrice ke stabilizaci faze a dosazeni nizkych, pouze laboratornich vytézki
e-Fe,05 [11].

Vramci prace jsme studovali 2 typy vzork(l e-Fe,0s;, a to se sférickou morfologii a s morfologii
trubickovitou. Oba typy vzork( byly pfipraveny kombinaci tzv. sol — gel metody a metody reverzibilni
micely. Rlznd morfologie nanocastic byla fizena dobou, po kterou byl vzorek Zihan. V ptipadé
sférickych nanocastic byl vzorek zihan 1 hodinu, zatimco v pfipadé trubickovitych nanodastic byl
vzorek Zihan 4 hodiny.

Ke komplexni charakteristice e-Fe,0; pro jeji dalSi mozné vyuZiti v praxi ndm slouzi cela fada
experimentalnich metod jako rentgenometrické metody, termicka analyza, elektronova mikroskopie,
mikroskopie atomarnich sil, méreni specifické plochy povrchu, magneticka méreni pomoci

magnetometru ¢i Mossbauerova spektroskopie.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Oxidy Zeleza

Zelezo, stejné jako oxidy Zeleza jsou jednim z nejhojnéji zastoupenych materialG na Zemi [8]. Vyu7iti
jejich chemickych a materidlovych vlastnosti se datuje jiz od pocdatku civilizace. Zatimco v
makroskopickém méfitku vyuzivame predevsim Cistého Zeleza a oxidaci povaZujeme spiSe za vadu, v
nanorozméru se ukazuji vlastnosti jednotlivych oxidd vyrazné zajimavé;jsimi. Nanocastice oxid( Zeleza
patfi mezi nanostrukturované materidly, které nabizi celou fadu zajimavych aplikaci a moderni
vyzkum ndm dnes umoziuje jejich syntézu.

Oxidy Zeleza se podle mocnosti atom0 Zeleza déli do 3 skupin [8]. Zelezo se v oxidech Zeleza vyskytuje
predevs$im v mocenstvi Fe** (FeO - wiistit ), Fe*" (Fe,0; — oxid Zelezity), nebo v obou forméch zaroven
(Fes0,— oxid Zeleznato — Zelezity). Oxid Zelezity (Fe,0s) se déli na krystalickou formu a amorfni formu

[9, 11]. Krystalickou formu lze déle rozdélit do 4 fazi (a-Fe,0s, B-Fe,03, y-Fe,05 a e-Fe,0s).

Fes* _ Fez"
Fe,O,
oxid Zeleznato - zelezity

Fe*/Fe™

i

Krystalicky Fe,O,

T'Fezoa
maghemit

Obrazek 2.1 Klasifikace oxidu Zeleza.

Magnetické vlastnosti oxidl Zeleza se odviji od jejich magnetického stavu [12]. Magneticky stav,
obecné jakéhokoliv materidlu, ma atomovy plvod a je predevsim urcen elektrony atoma [12]. Co se
vSak stane s magnetickymi vlastnostmi latek, zacneme-li zmensovat rozméry studovaného materialu?

Na zakladé rady teoretickych a experimentalnich studii se ukazuje, Ze snizime-li velikost materidlu,



jeho magnetické vlastnosti se vice méné zachovavaji az do okamziku, kdy jeho rozmér klesne pod
urcitou kritickou charakteristickou hodnotu (nejcastéji vrozmezi 1 az 100 nm). Pak pozorujeme
rapidni zménu v jeho magnetickém chovani [2]. Z toho plyne, Ze fyzikalni jevy, které jsou zodpovédné
za vysledné makroskopické magnetické vlastnosti objemovych materidll, nemusi dominantné fidit
magneticky reZim jejich nanostrukturnich protéjskli, anebo se u nich nemusi vibec vyskytovat
v dlsledku poZzadavku minima celkové magnetické energie systému.

Magnetické vlastnosti nanostrukturnich latek jsou dominantné ovlivnény jednak jevy spojenymi
s kone¢nym rozmérem materidlu, jednak povrchovymi jevy [2]. Jevy spojené s koneénym rozmérem
materidlu jsou nasledkem kvantového omezeni pohybu elektrond podél omezeného sméru, kdy se
velikost materidlu v aspon jednom rozméru stane srovnatelnd, nebo mensi neZ pfidruzena De —
Broglieho vinovd délka elektronu. Naopak povrchové jevy jsou pfipisovany zvySenému poctu
povrchovym atom(l, coZz mad za nasledek poruseni symetrie krystalové mfizky na hranici
nanostruktury, vedouci ke zvySeni povrchové anizotropie, neusporddanosti povrchovych
magnetickych momentl, spinové frustraci a zeslabeni vyménnych magnetickych interakci mezi
magnetickymi momenty na povrchu a v objemu nanostruktury. Spolu s témito jevy je navic vysledny
magneticky stav nanostrukturnich latek vyznamnym zplsobem fizen silou mezi¢asticovych interakci,
porozitou a pritomnymi defekty a vakancemi. Za Ucelem dosaZeni energetického minima
nanosystému se pak souhra, vzajemné pulsobeni a soutéZeni vSech téchto relevantnich jev( a vlivQ
projevi velkou rozmanitosti anomadlnich magnetickych vlastnosti, vzhledem k vlastnostem
vykazovanym jeho objemovym protéjSkem, mezi néz naptiklad patfi: (i) snizend hodnota saturacni
magnetizace, (ii) zvySena koercitivita a remanence, (iii) asymetri¢nost a protazeni hysterezni smycky,
(iv) vysoké hodnoty diferencidlni magnetické susceptibility, (v) jednodoménovost magnetické
struktury a superparamagnetismus, (vi) kolosalni magnetorezistance a extraordinarni Halldv jev u
kovovych nanostruktur, (vii) vysokd tunelovaci magnetorezistance u nanostruktur izolantl, (viii)
kolektivni chovani blizké spinovym sklim a (ix) kvantové tunelovani magnetizace [2].

Déle se zamérime na popis strukturné fyzikalnich vlastnosti jednotlivych forem oxidl Zeleza.

2.1.1 FeO - wiistit

FeO ma cernou barvu a mineralogicky je znam pod pojmem wiistit [8]. Tento oxid Zeleza obsahuje
dvojmocné Zelezo a Casto vykazuje nestechiometrii, kdy pomér Fe : O =1 : 1 neni splnén. Tato faze je
termodynamicky velmi nestabilni, a ¢asto se vyskytuje jako meziprodukt pfi redukci Zelezné rudy.

Z magnetického hlediska se jedna o antiferomagnet s Néelovou teplotou pfechodu okolo 210 K.
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Obrazek 1.2 a) Méssbauerovské spektrum FeO, b) XRD zaznam FeO, c) krystalova struktura FeO.

2.1.2 Fe;0,— magnetit

Magnetit vykazuje kubickou inverzni spinelovou strukturu, kdy vSechny kationové pozice jsou plné
obsazeny atomy Zeleza [8]. Fe*" ionty se vyskytuji v 8 tetraedrickych pozicich a 8 oktaedrickych
pozicich, a Fe’" ionty se nachazeji v 8 oktaedrickych pozicich. Tohle uspofadani ma zasadni vliv na
jeho magneticky moment, ktery je dan Fe’" ionty v 8 oktaedrickych pozicich (momenty Fe* iont

v tetraedrickych a oktaedrickych pozicich se navzajem nuluji). Magnetit je ferimagneticky material



s Curierovou teplotou T; = 858 K. Ma vysokou hodnotu saturacni magnetizace a mliZeme u ného
pozorovat superparamagnetismus a jednodoménovost pod 128 nm.
DuleZitym fenoménem u tohoto oxidu Zeleza je jev zvany Verweylv prechod, ke kterému dochazi pfi
Verweyové teploté Ty [13]. Pro objemovy magnetit je Ty = 120 K a snizuje se se zmensSovanim
rozmérl castic a odchylek od stechiometrie. Verweylv prechod mlzeme popsat jako zménu v
elektrickych vlastnostech, ktera je doprovazena zménou krystalové struktury (dochazi ke zménam
z kubické mfizky na monoklinickou, pfipadné triklinickou mftizku). Z pohledu Modssbauerovy
spektroskopie se Verweylv prechod projevuje nasledovné:

- nad Ty — 2 spektralni slozky (jedna pro tetraedrické pozice Fe>* a jedna pro oktaedrické pozice

Fe*" a Fe™);

- pod T, —nejméné 5 sextetl [8].

Nad Ty je pomér spektrélnich slozek sextetl od tetraedrickych pozic a oktaedrickych pozic 1/2. Tento
spektrdlni pomér plati pro stechiometricky magnetit. V pfipadé, Ze magnetit je nestechiometricky,
idealni pomér jiz neni zachovan. Podle odchylky od idealniho spektralniho poméru mizeme stanovit
miru nestechiometrie magnetitu, pfipadné jeho blizkost k vlastnostem maghemitu [14].

Z aplika¢niho hlediska fadime magnetit mezi nejpouZivanéjsi oxid Zeleza. Jedna se o aplikace
predevsim v mediciné, a to napf. jako magnetické tekutiny, kontrastni latky pro MRI, magnetické

separace, cileny transport |éCiv nebo hypertermie [8].
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Obrazek 2.2 a) Moéssbauerovské spektrum Fe;0,, b) XRD zaznam Fe;0,, c) krystalova struktura Fe;0,.

2.1.3 a-Fe,0;— hematit

Hematit se v pfirodé bézné vyskytuje a vykazuje jak makroskopicky, tak nanocasticovy charakter. Ze
vSech fazi oxidll Zeleza je to faze teplotné nejstabilnéjsi [8, 9]. Nanocdastice hematitu maji 2 odlisné
magnetické stavy — pod Néelovou teplotou (Ty = 960 K) je antiferomagneticky a nad Ty je
paramagneticky [8, 9]. Hematit vykazuje rhomboedrickou krystalovou strukturu s jednou kationovou
pozici Zeleza; 1/3 kationovych pozic je vakantni [8, 9]. V mdOssbauerovském spektru hematitu tudiz
pozorujeme pouze jednu spektralni komponentu (obr. 2.3a). Dllezitym jevem u hematitu je MorinQv
prechod, ktery nastava pti teploté = 265 K [15]. Morinlv pfechod je termodynamicky prechod

prvniho druhu, kdy dochazi ke spinovému preklopeni o 90°. Pod teplotou Morinova prechodu je latka



Cisté antiferomagnetickd, kdy magnetizace obou podmftizek maji stejnou velikost, avSak presné
opacnou orientaci, tzv. kolineani antiferomagnetické usporaddani. Nad teplotou Morinova pfechodu
je latka slabé feromagneticka v dlsledku nekolinedrnosti podmfizkovych magnetizaci, které spolu
sviraji uhel jiny nez 180°. Z termodynamického hlediska je Morinliv prechod vysledkem soutéZeni
silné magnetické dipolarni anizotropie a lokalni iontové anizotropie [16, 17]. Teplota Morinova
prechodu u hematitu zavisi na:

- velikosti ¢astic (pod 20 nm — vyskyt jen slabé feromagnetické faze);

- mfizkovych defektech (nizka krystalizace, vakance);

- substituci;

- pnuti;

- odchylkach od stechiometrie;

- povrchovych jevech a morfologii [8].

Vyuziti hematitu je limitovano v dlsledku malého magnetického momentu. Hematit se pouziva
v rlznych odvétvich jako napfiklad v katalyze, mineralogii a biologii, dale se vyuZiva jeho aktivity a
selektivity ve Fisherové - Tropscheho katalytické syntéze hydrokarbonu z CO a H, [8].

V soucasné dobé se nanometrické filmy z hematitu uplatiuji jako elektrody v Gratzelovych celach pro
ziskavani elektrické energie soldarnim Stépenim vody [18]. Ddle nanocastice hematitu nachazeji

uplatnéni jako senzory vlhkosti [19].
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Obrazek 2.3 a) Mossbauerovské spektrum a-Fe,0;, b) XRD zaznam a-Fe,0;3, c) krystalova struktura a-Fe,0;.

214 B'FEzog

Jedna se o vzacnou formu, kterd se v ptirodé, az na vyjimky, nevyskytuje [9]. Za pokojové teploty je
paramagnetickd. Néelova teplota B-Fe,0; se nachazi v rozmezi 100-120 K, pod touto teplotou je
latka antiferomagnetickd. Krystalovd struktura B-Fe,O; je kubickd se dvéma neekvivalentnimi
kationovymi pozicemi — b-pozice a a-pozice. Tyto pozice se pak reflektuji i v mdssbauerovském
spektru vyskytem 2 spektralnich slozek [9].

Tato faze je teplotné nestabilni, pFi teploté nad 500 °C pFfechazi na a-Fe,0s [9, 20] Cistd forma této

faze je tézko pripravitelnd, a v soucasnosti je zatim bez praktického vyuziti.
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Obrazek 2.4 a) M6ssbauerovské spektrum B-Fe,03, b) XRD zaznam B-Fe,0;, c) krystalova struktura B-Fe,0;.

2.1.5 y-Fe,03; — maghemit

Maghemit vykazuje inverzni spinelovou kubickou strukturu svakancemi [8, 9, 10]. lonty Fe*' se
nachazi v tetraedrickych (T) a oktaedrickych pozicich (O); pomér Fe®* iontd T/O = 1/1,67.
V mossbauerovském spektru maghemitu tudiz pozorujeme 2 spektralni slozky [8, 9, 10].

Maghemit je kolinedrni ferimagneticky material s nevykompenzovanym antiparalelnim usporadanim
magnetickych momentll vO a T pozicich. Jeho magnetické chovani je vysledkem silné
antiferomagnetické super-vyménné interakce mezi Fe** ionty, obsazujicimi T a O pozice (tzv. mezi
miizkové interakce), a slabymi antiferomagnetickymi super-vyménnymi interakcemi mezi Fe** ionty,
obsazujicimi stejné krystalografické pozice (interakce uvnitf mftizky) [10]. Curierovu teplotu u
maghemitu nelze pfimo zméfit v dlsledku transformace maghemitu na hematit (300 — 1000 °C) [10,

20]. Céstice maghemitu s primérem pod 166 nm vykazuji vyrazny superparamagnetismus [10].
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Maghemit se vyuZivd v Sirokém spektru oblasti — zaznamova a informaéni média, magnetické
tekutiny”, antikorozni ochranné barvy, plynové senzory, magnetooptické zarizeni, magnetokalorické
chlazeni, kontrastni latky pro MRI, magnetické separace, bioaplikace, kontrolovand donaska |éciv,

magneticky indukovana nadorova |écba (hypertermie) [8, 9, 10].
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Obrazek 2.5 a) Méssbauerovské spektrum y-Fe,03, b) XRD zaznam y-Fe,0;, c) krystalova struktura y-Fe,0;.
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2.2 Epsilon Fe,0;

V této ¢asti prace shrneme zakladni strukturni a magnetickou charakteristiku tohoto neobycejného
nanomateridlu, popiSeme rtzné zplsoby syntéz € — Fe,0;, poukdZzeme na to, jak se magnetické
vlastnosti € — Fe;0; mohou ménit v zavislosti na rizném typu morfologie castic, jejich usporadani a
zabudovani v rlzném typu matrice a uvedeme nékolik dalSich vyznamnych vlastnosti tohoto
polymorfu oxidu Zeleza — jako magnetoelektrické vlastnosti a feromagnetickou rezonanci. Na zavér
shrneme 2 hlavni vize do budoucna, a to — 1) najit optimalni podminky pro syntézu a pfipravu cisté
faze € — Fe,03 v dostatecném mnoiZstvi a bez nutnosti pritomnosti matrice, a za 2) spravné popsat
teplotné zavislé magnetické chovani € — Fe,0; pod teplotou magnetického usporadani (Curierova

teplota).

2.2.1 Historie a milniky ve vyzkumu € - Fe203

Vyznamné milniky ve vyzkumu €-Fe,03 jsou schematicky znazornény na obr. 2.7 [11].

1 T T T 1
1934 1963 1998 2004 2006 2007 2010

Obrazek 2.6 Historické milniky ve vyzkumu &-Fe,0;.

Vroce 1934 doslo pfi teplotnim rozkladu Zelezo obsahujicich prekurzord k objeveni nového
krystalického polymorfu Fe,05 [21]. Tento novy polymorf byl ale velmi nestabilni a lehce prechazel na
hematit nebo maghemit. Jako epsilon faze (e-Fe,0s) byl oznacen aZ roku 1963 pany Schraderem a
Buttnerem [22]. Od roku 1963 se od studia této faze oxidu Zeleza upustilo, zejména diky teplotni
nestabilité a nedistoté faze, kdy hlavné pfitomnost maghemitu nebo hematitu zplsobovaly
nespravné vysledky méreni, a to az do roku 1998, kdy Tronc a kolektiv kompletné charakterizovali
tuto fazi [23]. Od tohoto roku se stava jedinym cilem pfipravit synteticky Cistou fazi £-Fe,0s, bez
pfitomnosti jakéhokoliv jiného polymorfu Fe,0;. Dalsim milnikem ve vyzkumu této faze je rok 2004,
kdy Jin a kolektiv provadéji magnetickda méreni, a jsou pozorovany obrovské hodnoty koercitivity
(B=2 T) za pokojové teploty [24]. Rok 2006 je pro vyzkum e-Fe,0; neméné dleZity, protoZe dochazi
k objeveni svazanych magnetickych a elektrickych vlastnosti [25]. Velkym problémem vsak pofad

z(stava teplotni nestabilita, ktera je zvySena v roce 2007 az na 1700 K zabudovanim nanocastic e-
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Fe,0; do porl kifemikové matrice [26]. VtémZe roce taktéZ dochazi k objeveni feromagnetické
rezonance v oblasti milimetrovych vin. Posledni vyznamnou uddlosti je rok 2010, kdy Gich a kolektiv
jako prvni pfipravili € — Fe,0; jako tenky film, ktery obohatil rodinu uZ tak existujicich € — Fe,0;
nanoobjekt( [27]. Do budoucnosti zlstava jako hlavni motivaci priprava Cisté faze bez nutnosti
matrice, syntéza vétsiho nez laboratorniho mnoizstvi €-Fe,0; a objasnéni chovani této faze kolem

teploty 110 — 150 K [11].

2.2.2 Fyzikalni vlastnosti €-Fe203

Epsilon faze Fe,0s; byva také nékdy oznacovdna jako temnd magneticka faze. Jeji vyskyt
v ptirodé byl zaznamenan u nékterych rostlin, jako biogenni nanocastice, a také pfi teplotnim
rozkladu, jako produktu almandinového granatu a na Zelezo bohatych jild. Z hlediska
krystalové struktury je e-Fe,Os; popsana jako orthorombicka struktura satomy Zeleza
okupujicimi 4 neekvivalentni krystalografické pozice, zahrnujici 1 tetraedrickou a 3 rlizné
oktaedrické pozice [11].

Magneticky prechod z paramagnetického stavu (magneticky neuspofiadaného) na jiny
magneticky usporadany stav nastava pfi Curieho teploté T¢ = 490 K [11]. Za pokojové teploty
neni magneticky stav jednoznacné objasnén. To znamena, Ze za pokojové teploty se chova
bud' jako kolinearni ferimagnet, nebo jako vychyleny antiferomagnet. Pfi teploté = 110 K se
prudce méni dielektrickd permitivita, kterad je extrémné citlivd na magnetické usporadani a
na magnetokapacitni jevy. Z toho tedy plyne, Ze pfi této teploté vznika magneticky prechod,
ktery je doprovazen rfadou strukturdlnich transformaci, spinovych reorientaci (pfeklopeni), a
pfi této teploté je také zaznamenan prudky pokles hodnot koercitivity. Kriticky polomér D¢
pro jednodoménovou ¢astici byl odhadnut na rozmér kolem 100 nm [11].

Dalsi vyznamnou vlastnosti, jak jiz bylo uvedeno dfive, je vysokd hodnota koercitivity pfi
pokojové teploté. Vysoka hodnota koercitivity je kvuli velké magnetokrystalové anisotropii,
jednodoménovosti &astic, nenulové hodnoté orbitalniho magnetického momentu iontu Fe**a
nizké hodnoté saturaéni magnetizace [11]. Hodnoty koercitivity u €-Fe,;03, v porovnanim
s materialy, které byvaji bézné pouZivany jako magnetickd zaznamova média, jsou vyssi.
Napfriklad béZné pouzivané materialy jako BaFe;,019 dosahuiji za pokojovych teplot Bc=0,64 T,
nebo Co — ferrity Bc = 0,74 T [28]. Navic se koercitivni pole u e-Fe;0; muzZe zvySovat

usporadanim jejich krystal(l podél jisté osy v dusledku plsobeni vnéjsiho magnetického pole
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béhem syntézy tohoto polymorfu. Z tohoto divodu se e-Fe,0s jevi jako vhodny kandidat pro
magnetickd zaznamova média.

Kromé vysokych hodnot koercitivity vykazuje tento polymorf feromagnetickou rezonanci
s frekvencemi spadajicimi do milimetrové oblasti elektromagnetickych vin [11]. Této
vlastnosti by se dalo vyuzit k potlaleni elektromagnetické interference a stabilizace
elektromagnetické transmitance [11]. Od doby objeveni velkych hodnot rezonanéni
frekvence e-Fe,03 (30 — 300 GHz) se tato faze jevi jako jeden z nejvhodnéjsich kandidatl pro
aplikace v elektronickych zatizenich pro vysokorychlostni bezdratovou komunikaci.

Dale diky tomu, Ze vykazuje vlastni spontanni magnetizaci a polarizaci, je tento polymorf
také klasifikovan jako vhodny magnetoelektricky materidl, s moznosti aplikace v raznych
technologickych odvétvich zahrnujicich magnetickym, nebo elektrickym polem laditelné

zafizeni [11].

2.2.3 Priprava -Fe203

Jak jiz bylo zminéno dfive, e-Fe,03 se v prirodé témér nevyskytuje. Mlze byt pfitomna pouze
jako soucast teplotniho rozkladu u nékterych rostlin, a to ne z hlediska makroskopického, ale
pouze z nanocasticového (je to vyhodnéjsi z hlediska povrchové energie, ktera je nizka,
z ¢ehoZ vyplyva, Ze povrchové jevy maji zasadni vliv na existenci a tvar této faze). Tento
polymorf je velmi termodynamicky nestabilni a velmi jednoduse prechazi na hematit, ktery
je ze vsech krystalickych polymorfl Fe,03; nejstabilnéjsi. Syntéza Cisté faze €-Fe,0s je velmi
sloZitd, a vétSinou byva ve vysledném produktu pfitomen bud hematit nebo maghemit
v rizném mnoiZstvi, coz zaleZi na pouZitém prekurzoru, podporujici matrici, prfitomnosti
kovovych iontd Il A skupiny (Sr**, Ba**) a podminkach b&hem pfipravy [11]. Pro analyzu
fyzikdlné chemickych vlastnosti a dalS$i mozné aplikace je pfitomnost bud hematitu nebo
maghemitu velmi nezadouci a vyrazné ovliviiuje vysledné chovani celé latky, coZz mize vést
k nespravnym zavéridm — sohledem na studium jeho fyzikdlnich vlastnosti. Vysledkem
vétsiny praci psanych v minulosti, zabyvajicich se e-Fe,0s3, bylo, Ze dosaZeni Cisté faze bez
pritomnosti nelistot (hematit, maghemit), je témér nemozné. K tomuto zdvéru se dochazelo
ztoho dulvodu, Ze vétSina dfivéji navrhovanych syntéz byla zalozena na rQstu

nanocasticovych prekurzori vedoucich k e-Fe,Os; [11]. Nové strategie jsou zaloZeny na
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pritomnosti matrice s péry definovanych velikosti, coZz vede k dosazeni mnohem vétsi Cistoty
faze, bud bez experimentalné detekovanych ptimési jinych fazi oxidd Zeleza, nebo
v nékterych pfipadech s experimentdlné detekovanymi, ale zanedbatelnymi pfimésemi
jinych polymorfi Fe,0s. Z dldvodu velké porozity £-Fe,03 byl pro kontrolovanou pfipravu
nanokrystalll €-Fe,O3 navrien mezoporézni amorfni kfemik jako vhodné médium [11].
Jinymi slovy, pory amorfni kfemikové matrice poskytuji vhodnd mista pro nanocastice e-
Fe,0s, a zabranuji tak jejich aglomeraci a navic izoluji nanocdstice od sebe navzajem. Dalsi
vyhodou je, Ze zabudovani nanocastic do kiemikové matrice zvysuje jejich termodynamickou
stabilitu az k teplotdm = 1700 K [11]. Ddle se ukazuje, Ze vyslednd morfologie ¢astic e-Fe,0;
je velmi citlivd na podminky pfipravy, dobé trvani oxidace, a na pritomnosti hydroxylové
skupiny, pochazejici z prebytku vody, ¢i velkého hydrolytického poméru pfi syntéze.

V literature se mGzeme setkat se dvéma rlznymi typy morfologie nanocastic €-Fe,0s3, a to
s nanocasticemi sférického typu a s tycinkovitymi nanocasticemi (obr. 2.7). V nedavné dobé
byl polymorf e-Fe,03 syntetizovan také jako tenky film o tloustce = 100 nm. V pfipadé
sférickych nanocastic se jejich primér pohybuje v rozmezi = 10 nm — 200 nm, zatimco u
trubickovitych nanocastic je délka cCastice v intervalu = 20 nm — 2 um a Sifka mezi = 10 — 50
nm [11]. Zda-li se v systému objevuji nanocastice sférického nebo tycinkovitého typu zavisi
na zplUsobu syntézy a na jejich podminkach, v nékterych pripadech také na velikosti ¢astic
prekurzoru (zejména u metod zaloZenych na teplotni transformaci rlznych polymorf Fe,0;
nebo Fes30,4). Sféricka morfologie ¢dastic e-Fe,O; miZe vznikat pfi tepelném rozkladu
vhodnych Zelezo obsahujicich materidld, nebo pfi jejich oxidaci pfi pokrocilé metodé, kdy
dochazi k teplotnimu rozkladu pomoci vysoké energie, elektrickych vyboji, gama zareni a
laserem asistované pyrolyzy [11]. Dalsi metodou vzniku sférickych nanocastic je sol — gel
metoda, kdy dochdzi k Zihani vzorku urcitou teplotou a po stanoveny cas (viz dale) [11]. Na
druhou stranu nanotycinky mohou byt syntetizovdny pomoci kombinace metody reverznich
micel a sol — gel metody (kde je pouZit jako prekurzor Fe(NOs);), nebo pomoci mikroemulzni
sol — gel metody (kde je opét pouzit jako prekurzor Fe (NOs)3), a nebo pomoci metody
mechanismu prechodu kapalina — para — pevna latka, kde pfi této syntéze asistuje pulzni
laser a jako prekurzor byva pouzivan FesO4. Pro syntézu e-Fe,05 |ze pouZit i dalsi prekurzory a

jejich vycet je uveden v €lanku [24].

15



SR b A il §

100nm

Obrazek 2.7 a), b) TEM a SEM snimek sférickych nanocastice e-Fe,03, c) a d) TEM a SEM snimek tycinkovitych nanocastice

€-Fe,0;. Pfevzato z [11].

2.2.4 Krystalova struktura £-Fe203

Z krystalografického hlediska vykazuje €-Fe,03; orthorombickou krystalovou strukturu typu
Pna2, s mfizkovymi parametry a = 5,072 A, b = 8,736 A, c = 9,418 Aa a = B = y = 90° [11].
Krystalova struktura je izomorfni ke sloucenindm jako GaFeOs;, AlFeOs; a k-Al0s.
V orthorombické strukture se vyskytuji 4 nezdvislé pozice Zeleza (viz obr. 2.8) — 3 oktaedry

(oznacovany jako Fep, Feg, Fec) se spole€nymi hranami a 1 tetraedr (oznacovany jako Fep) se
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spoleénym rohem, z ¢ehoz vyplyva, Ze jednotkovd bunka ma 4 jednotky obsahujici 16

kationtovych mist (16 Fe) [11, 29].

() Fe1(0) a:
& Fe2(0) P
@ Fe3(0) | ¥
Fed(T) |
Loy -

Obrazek 2.8 Orthorombicka struktura e-Fe,0s. Pfevzato z [29].

Tyto nezavislé kationtové pozice, 3 oktaedrické a 1 tetraedrickd, vykazuji rlzny stupen
distorze. Jestlize porovname hodnoty namérenych parametr(i distorze jednotlivych
kationtovych polyhadront (A) zjistime, Ze 2 z oktaedrickych pozic Zeleza jsou vice

distortovany v porovnani s distorzi treti kationové pozice Zeleza (viz obr. 2.9) [11].

Apox = 71.3 %10° Aoy = 2.4 %107

02

04 04 03
Aox = 58.4 x10™ Ao = 4.6 x10°

Obrazek 2.9 Distorze kationtovych polyhadronti jednotlivych krystalografickych pozic Fe v e-Fe,0; pfi teploté 200K.
Prevzato z [11].
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Diky tomuto zjisténi budeme Fep a Feg pozice povaZzovat za distortované, zatimco Fec pozici
uvazujeme jako kationovou pozici s béznym oktaedrickym uspordddnim. Tyto distorze,
predevsSim ty, které se objevuji u Fes a Feg pozice, a také u tetraedrické Fep pozice, hraji
dllezitou roli pro pochopeni magnetickych vlastnosti e-Fe,03 a jsou zodpovédné za generaci
nenulové orbitdlni slozky, kterd prispiva k celkovému magnetickému momentu Fe*, co? ma

za nasledek vyznamné, neocekdvané chovani této faze (viz nize) [11].

2.2.5 Magnetické chovani

Existence Ctyr neekvivalentnich pozic atomu Zeleza v krystalové strukture e-Fe,0s predurcuje
magnetické chovani tohoto polymorfu oxidu Zeleza. Tyto 4 neekvivalentni kationtové pozice
definuji 4 magnetické podmfizky. Presny magneticky stav e-Fe,Os je pak dan
antiferomagnetickymi supervyménnymi interakcemi mezi atomy Zeleza a atomem kysliku
umisténym mezi nimi [11]. Zakladni magneticky stav pfi teploté 300 K je bud vychyleny
antiferomagnet nebo kolinedrni ferimagnet, presné uréeni doposud nebylo objasnéno [11].

U e-Fe,03 se vyskytuji 2 magnetické prechody, a to pfi teplotach okolo 110 K a 150 K. Mozny
magneticky prechod okolo 150 K nebyl doposud studovan v disledku primési maghemitu
nebo hematitu. Magneticky prechod okolo teploty 110 K je otazkou sporu, nicméné je jisté,
Ze se jedna o termodynamicky prechod [11].

Kdyz se podivdame na zdznam z neutronové praskové difrakce (obr. 2.10), tak je patrné, Ze pfi
teploté vétsi nez 480 K difrakéni linie odpovida pouze krystalografickym difrakcim [30]. Mezi
teplotou 480 K — 140 K jsou momenty atomU Feg a Fec paralelni s krystalografickou osou a
momenty atomu Fe, a Fep antiparalelni s touto osou. V rozmezi teplot od 80 — 120 K dochazi
v zaznamu neutronové difrakce k vyskytu dalSich maxim (viz obr. 2.10, maxima oznacena

Sipkami), coz dokumentuje postupny magneticky pfechod v tomto teplotnim intervalu.
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Obrazek 2.10 Zaznam z neutronové praskové difrakce. Pfevzato z [30].

Magneticky prechod okolo 110 K je podobny Morinovu prechodu u hematitu spojeny
s orientaci magnetickych momentl podél hlavnich krystalografickych smért [11]. Pfechod
okolo teploty 110 K je tedy prechodem z jednoho vychyleného antiferomagnetického stavu
do druhého antiferomagnetického stavu, s jinym thlem odklonu magnetickych moment( od
perfektniho antiferomagnetického usporadani.

Morinlv prechod je zplsoben reorientacnim jevem, pfi kterém se méni snadna osa
magnetické anizotropie [15]. Predpoklad je, Ze magneticka anizotropni energie je sou¢tem
magnetické dipdl-dipdlové interakce se smérem anizotropie vkolmém sméru kc
jednoiontové anizotropie se smérem anizotropie soubézné s c, kde c je krystalograficka osa
[11]. V dUsledku tohoto soutéZeni mezi dipdl-dipdlovou interakci a jednoiontovou

anizotropii, které jsou teplotné zavislé, dochazi ke spinové reorientaci.

2.2.6 Mossbauerova spektroskopie £-Fe;03

Magnetické vlastnosti nanocasticovych systém lze studovat ze dvou uhl{ pohledu, a to z
globalniho pohledu a lokdlniho pohledu. Z hlediska globalniho pohledu méfime magnetizaci
nebo magnetickou susceptibilitu, tzn. makroskopické fyzikalni veli¢iny, zatimco z hlediska
lokalniho pohledu méfime tzv. hyperjemné magnetické pole kolem daného zkoumaného
atomu, které odrazi fyzikalni vlastnosti okoli daného atomu — mikroskopické fyzikalni velic¢iny

[31]. Kazda z téchto dvou technik ndm dava jiné informace a jejich spojenim dosdhneme
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kompletnich magnetickych informaci o dané fazi. Mezi zastupce techniky globalniho pohledu
patfi magnetometr zaloZeny na supravodivém kvantovém interferenénim jevu (SQUID); a
mezi techniky lokalniho pohledu patfi Mdssbauerova spektroskopie.

Mezi jadrem a okolnimi elektrony dochazi k tzv. hyperjemnym interakcim, které odrdazeji
zmény v elektrickych a magnetickych vlastnostech, geometrické strukture a mfizkovych
vibracich studovaného materidlu. Mossbauerova spektroskopie méfri energie jadernych
hladin ovlivihiovanych pravé hyperjemnymi interakcemi. Hyperjemné parametry, pozorované
ze spektralnich ¢ar — jako izomerni posuv, kvadrupdlové stépeni, magnetické Stépeni a Sirka
absorpcéni cary, poskytuji dilezité informace o elektronové hustoté, jeji symetrii a
magnetickych vlastnostech zkoumanych jader [32, 33, 34].

Tato jedine¢nd metoda také poskytuje hodnotné informace charakterizujici materidl z Sitky
spektralni ¢ary, jejich relativnich intenzit, asymetrie spektra, a v neposledni radé také ze
zavislosti hyperjemnych parametrl na teploté ve vnéjSim magnetickém poli. Z analyzy
mossbauerovského spektra Ize usoudit také na valenéni a spinovy stav daného kovu,
stanoveni neekvivalentnich pozic Fe v krystalové mitizce, jejich koordinaci a individualni
pozici, usporadani a stechiometrii, typ magnetického usporadani, orientaci magnetickych
momentl ve vnéjsim magnetickém poli (sklonéni spinu ¢i spinové frustrace), magnetickou
anizotropii a magnetické prechody v zavislosti na teploté ve vnéjSim magnetickém poli [32,
33, 34]. Pro kazdy polymorf Fe,03 jsou charakteristické spektralni ¢ary a jim odpovidajici
hyperjemné parametry, a to z divodu rozdilnych krystalografickych usporadani a rGznych
magnetickych chovanich.

U e-Fe,03 pfi pokojové teploté a v nulovém vnéjsim magnetickém poli, pozorujeme 4 sextety

(3 od oktaedrickych pozic a 1 od tetraedrické pozice) s intenzitou 1:1:1:1 (viz obr. 2.11) [11].
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Obrazek 2.11 Mossbauerovské spektrum e-Fe,0; pri pokojové teploté a nulovém vnéjSim magnetickém poli. Pfevzato z
[11].

To znadi rovnomérné zastoupeni atomU Zeleza ve vSech 4 neekvivalentnich
krystalografickych pozicich. VSechny 4 sextety vykazuji pomér intenzity ¢ar 3:2:1:1:1:2:3,
platny pro vSechny praskové materialy. Jestlize hyperjemné parametry 2 sextet(, patficich
magnetickym podmfizkam od Fe, a Feg pozic, jsou stejné, tj. pozice Fea a Feg maji podobné
usporadané okoli, celkovy spektralni profil pro e-Fe,Os; je popsan pomoci 3 sextetl
s pomérem spektralnich slozek 2:1:1 [11]. V porovnanim sy-Fe,0s, pfi teploté 300 Ka
nulovém vnéjsim magnetickém poli, kde je témér nemoiné rozlisit 2 sextety pochazejici od
tetraedrickych a oktaedrickych pozic, oddéleni spektralnich komponent patficich
tetraedrickym a oktaedrickym pozicim Fe atom( u e-Fe,O3 je pfi 300 K zcela evidentni,
hlavné diky zfetelné mensim hodnotam magnetického hyperjemného pole od tetraedrické

krystalografické pozice [10]. Pro prehled jsou hyperjemné parametry pro &-Fe,0Os; za
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pokojové teploty zndzornény v tabulce 3.3 v experimentdlni Casti prace. Mensi hodnoty
izomerniho posunu pro Fep pozici, v porovndnim s hodnotami ostatnich izomernich posund,
znadi, Ze se jednd o atom Fe v tetraedrické pozici (koordinaci). Nenulové hodnoty
kvadrupolového Stépeni pro sextety Fea a Feg znadi lehce distortované okoli atom( Zeleza
v oktaedrickych pozicich Fe, a Feg, zatimco zanedbatelné hodnoty kvadrupdlového stépeni
pro sextet Fec znali vysoce symetrické a nedistortované lokalni okoli atomU Zeleza
v oktaedrické pozici Fec. Na zdkladé hodnoty kvadrupdlového Stépeni pro sextet Fep,
tetraedricka pozice také vykazuje jisty stupen distorze; coz oviem nebylo ocekavano, na
rozdil od oktaedrickych pozic Fen a Feg [11]. ProtoZe je elektricky naboj iontu Fe** sféricky
symetricky rozdéleny, a prispévek orbitdlniho a dipoldrniho magnetického hyperjemného
pole je nulovy, tak celkové hyperjemné pole iontu Fe** je dano pouze zdpornym Fermiho
kontaktnim ¢lenem, ktery je opacné orientovan vzhledem k magnetickému momentu iontu
Fe* [32, 33, 34]. Vtomto pfipadé je hyperjemné magnetické pole iontu Fe** rozdéleno a
k celkové magnetizaci pFispiva od kazdé podmfizky, do které iont Fe>" patfi.

Pti sniZovani teploty, a za nulového vnéjsiho magnetického pole, si spektrum stdle drzi svij
charakteristicky tvar az do teploty 150 K, pod kterou dochazi k radikalni zméné profilu
spektra. Z analyzy mossbauerovského spektra za nizkych teplot v rozmezi od 150 — 80 K
vyplyva, Ze vétsina hyperjemnych parametrd rliznych pozic atom( Fe vykazuje odchylku od
hodnot pfi vysSich teplotach [11]. Tyto anomalie se prednostné vyskytuji u tetraedrické
pozice ve struktufe (jak parametry kvadrupdlového Stépeni, tak i izomerni posun). Mezi
témito teplotami dochazi také ke spinovym reorientacim, které hraji duleZitou roli
v nastoleni mikromagnetického stavu latky; a proto dochazi ke znaénym zméndm parametru
kvadrupdlového Stépeni. Ztoho divodu muiZeme fict, Ze strukturalni zmény a spinové
reorientace, vintervalu teplot 150 — 80 K, vedou ke znaénym magnetickym zméndm a
pfechodim ve struktufe e-Fe,0s;. Pod teplotou 80 K jsou ve vétSiné pripadl pozorovany
pouze 2 sextety, kdy prvni je od 3 rlznych oktaedrickych pozic a druhy od pozice
tetraedrické [11].

Méreni mossbaeurovského spektra za pritomnosti vnéjsiho magnetického pole nam pfinasi
hlubsi pohled k pochopeni magnetického stavu. Pomoci vnéjsiho magnetického pole
mulzZeme zjistovat usporadani atomovych magnetickych momentd, dale rGzné neobvyklé
fenomény, napfriklad spinové sklanéni nebo spinové frustrace, které se vyskytuji u nanocastic

do velikosti 10 nm, nebo napfiklad zkoumat spinovd skla [35]. Diky plsobeni vnéjsiho
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magnetického pole Ize také ve spektru identifikovat kazdou spektralni ¢aru zvlast (spinové
reorientace se zrcadli ve zménach parametru kvadrupdlového Stépeni) a urcit jejich

magneticky stav, coz by bez plsobeni vnéjsiho magnetického pole mozné nebylo.

2.2.7 Magnetizacni méreni €-Fe;03

Jak jiz bylo uvedeno v predeslé kapitole, magnetické vlastnosti nanocasticovych systém lze
studovat ze dvou Uhli pohledu, a to z globalniho pohledu a lokalniho pohledu. Z globalniho
pohledu pomoci magnetometrl, zatimco zhlediska lokdlniho pohledu pomoci
Mossbauerovy spektroskpie. Kombinace téchto dvou technik ndm pak pfinasi informace o

celkovém magnetickém chovani.

Chovani parametr( hysterezni smycky je znazornéno na obr. 2.12 [29]. Jak Ize z obr. 2.12
vypozorovat, tak s poklesem teploty saturacni magnetizace narlsta, pficemz u 150 K
dosdahne svého maxima a zacne klesat az po teplotu 30 K, kde opét zacne narlstat.
Remanentni magnetizace je s poklesem teploty konstantni az do 150 K. Pfi této teploté

zacne klesat, minima nabyva pri 75 K a zacne opét narlstat.

M, (Am/kg)
N N

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

v I v ) M \ v I M 1 v L)
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T (K)

Obrazek 2.12 Zavislost M a Ms na teploté. Pfevzato z [29].
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Koercitivni pole s poklesem teploty nejprve narlstd, pak za¢ne okolo 200 K klesat a nabude
své minimalni hodnoty u 110 K, potom zacne opét narUstat. Z téchto zavislosti Mg,Ms a B¢ na
teploté lze vypozorovat, Ze pfi teplotdch 110 K a 150 K vznikaji 2 magnetické prechody.

Jak jiz bylo uvedeno vyse, u e-Fe,03 se vyskytuji 2 magnetické pfechody — anomadlie. Prudky
prechod pfi teploté 110 K a pomaly pfi teploté 150 K. Magnetické zméknuti pfi 110 K vznika
pfi pasobeni magnetickych poli do 1 T, pfi plsobeni vyssSich poli jiz neregistrujeme prechod

(viz obr. 2.12) [36].
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Obrazek 2.12 Vznik magnetického prechodu pfi teploté 110 K v zavislosti na velikosti vnéjSiho magnetického pole.
Pfevzato z [36].

Jednim z dalSich dulleZitych jev(, které pozorujeme u &-Fe,03 pod teplotou 50 Kza
soucasného pusobeni vnéjsiho magnetického pole od 0,1 — 1 T je metamagnetismus (viz obr
2.13.) [36]. MuUZeme tedy konstatovat, Ze prechod z antiferomagnetického stavu do
metamagnetického stavu se vyskytuje pouze pfi plsobeni vnéjsSiho magnetického pole od

0,1-1T.
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Obrazek 2.13 Typ magnetismu u &-Fe,0; v zavislosti na teploté. Prevzato z [36].

U normdlniho antiferomagnetu je orientace magnetickych momentd na rdznych
magnetickych podmfizkach fizena silnymi vyménnymi a anizotropnimi krystalovymi poli,
jejichz sila je podstatné vétsi nez vliv jakkoliv silného plsobiciho magnetického pole.
Metamagnet je vSak vyjimkou. Pod jeho Néelovou teplotou se typicky metamagnet chova
jako antiferomagnet, ale roste-li sila vnéjsSiho magnetického pole, dojde k prekonani
krystalovych anizotropnich sil, coz zpUsobi prudkou zménu ve vnitfnim magnetickém
usporadani magnetickych momenta. Vyslednym polem indukovany magneticky pfechod ze
stavu s nizkou magnetizaci do stavu srelativné vysokou magnetizaci, ale s nizkou
susceptibilitou pro kazdy stav, se nazyva metamagnetismus. Tento magneticky stav fadime
do rodiny feromagnetismu a antiferomagnetismu, kde existuje kolinedrni usporaddni na
dlouhou vzdalenost mezi spontdnnimi momenty nucenymi sméfrovat paralelné, nebo

antiparalelné vici snadné ose magnetizace [31].

2.2.8 Magnetoelektrické vlastnosti

Kromé mnoha dalSich zajimavych vlastnosti vykazuje €-Fe;03 také spontanni polarizaci [11].

Ta je charakteristickd pro bodovou grupu symetrie mn2 (pyroelektrickd bodova grupa), do
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které e-Fe,03 spada. V krystalové strukture £-Fe,03; existuje mimo jinych také polarni osa,
ktera je zodpovédna za vyskyt permanentniho elektrického dipdlového momentu a generaci
nékolika fyzikalnich fenoméni jako opticka aktivita, pyroelektina a piezoelekfina (disledek
existence trvalych dipdlG). Pri poklesu teploty, zejména pti teploté kdy dochazi
k magnetickym prechodlim, dochazi k nékolika podstatnym zméndm v dielektrickych
vlastnostech [11, 25]. V teplotnim intervalu 150 — 80 K klesa hodnota permitivity az o 30 %,
coz zfejmé souvisi s elektrickymi a mfizkovymi excitacemi. K nejvétSimu poklesu hodnot
dielektrické permitivity dochdzi zejména pfi teploté 110 K. Dielektrickd permitivita je
extrémné citlivd na magnetické usporadani a na magnetokapacitni jevy. Z tohoto poznatku
tedy mlZeme fict, Ze pfi teploté 110 K vznikd magneticky prechod. Tato vzdjemna
magnetoelektrickd zavislost nebyla pozorovdna u Zadnych jinych jednoduchych
ferromagnetickych kovovych oxidli, a proto déla z e-Fe,0s velmi vhodny material jak pro
magnetoelektrické studie, tak i pro moiné aplikace — jako napftiklad elektrickym ci

magnetickym polem laditelné zafizeni, nebo mnohostavové pamétové prvky [11].

2.2.9 Ferromagneticka rezonance

Jak je zndmo, magnetické momenty atom0 v latce (celkovd magnetizace M) se po zapnuti
vnéjsiho magnetického pole H vychyli o urcity uhel tetha ze svého plivodniho sméru. Potom
pro torzi plati

L=MHsing, (1)
z Cehoz vyplyva, Ze L zavisi na magnetizaci M [37]. A protoZe je moment hybnosti P spojen
s magnetickym momentem (jak bylo prokazano v Einsten — de Haasové pokusu), tak se musi
zménit také smér vektoru P s torzi podle vztahu [37]

dP
—=L.(2
ot (2)

Tento vztah je vlastné modifikaci 2. Newtonova pohybového zdkona. Na obr. 2.14a vidime,
Ze vektor L je kolmy jak na vektor P, tak i na H, a proto vektor momentu hybnosti P musi
rotovat kolem vektoru vnéjsiho magnetického pole H bez zmény vychyleni Ghlu . Stopa,

kterou opisuje vektor momentu hybnosti P, je kruznice s polomérem r=r = Psin 6" a pro

uhlovou rychlost precese plati [37]
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w=1H .(3)

Z tohoto vztahu vyplyva velmi zajimavy poznatek, a to Ze Uhlova rychlost je nezavisla na uhlu
0. Jestlize je tedy na magneticky materidl aplikovdno vnéjsi magnetické pole, tak magnetické
momenty vSech atomu konaji precesni pohyb se stejnou uhlovou frekvenci w, nezavisle na
sklonu téchto moment( vici sméru pole. Proto pti poufZiti stfidavého vnéjsiho magnetického
pole frekvence splfujici vztah (3) a kolmo ke statickému magnetickému poli, bude indukovan

precesni pohyb vsech magnetickych moment( v latce.

Microwave

H

L]l ——

Detector

Obrazek 2.14 a) precesni pohyb magnetického momentu, b) experiment feromagnetické rezonance. Pfevzato z [37].

V jednom z dalSich pokust byl vzorek umistén do dutiny (obr. 2.14b), kde kolmo na smér
pusobeni vnéjsiho magnetického pole plsobi mikroviny. Toto plsobeni mikrovin ma za
nasledek postupné zvySovani intenzity magnetického pole. Jakmile dosdhne intenzita
magnetického pole hodnot, které spliuji podminku (3), za¢ne se indukovat precesni pohyb a
na obr. 2.15 vidime ostré maximum [37]. Tento pokus byl proveden na slitiné niklu a Zeleza
(permalloy), coz je magneticky mékka latka, a tento fenomén zvyseni intenzity magnetického
pole pomoci plisobeni mikrovin je zndm jako feromagneticka rezonance. Z pole, pti kterém

se rezonance objevuje, pak mizeme podle vztahu 3 urcit frekvenci v.
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Obrazek 2.15 Ostré maximum zpusobené efektem feromagnetické rezonance. Pfevzato z [37].

2.2.10 Feromagneticka rezonance u €-Fe203

Kromé obrovskych hodnot koercitivity za pokojové teploty a nékolika magnetoelektrickych
vlastnosti vykazuje £-Fe,03 ferromagnetickou rezonanci v oblasti milimetrovych vin (30 — 300
GHz) diky gyromagnetickému efektu [11]. Gyromagneticky efekt je zalozen na precesi
magnetizace kolem osy, kterad je definovdana polem magnetokrystalové anizotropie (Huc).
Jestlize aplikujeme elektromagnetickou vinu s danou frekvenci (fey) na feromagnet, tak
k rezonancni absorpci dojde, jestlize: fey = fr, kde f, je feromagneticka rezonanéni frekvence.
Pro f, potom plati fr = (n/2m)Huc, kde n je gyromagneticky pomér. Jestlize vzorek obsahuje
nahodné orientované magnetické castice, kazdou s jednoosou magnetickou anizotropii,
potom Hyc je umérna ke koercitivnimu poli a f,~ Be.

U e-Fe,03 dosahujeme velkych hodnot f, diky vysokym hodnotdm Hpc a B¢ [11]. Vzhledem
ktomu, Ze hodnoty B¢ lze snadno upravit (napf. kationtovou substituci), je potom
jednoduché u dopovaného vzorku e-Fe,03; dostat poZzadované hodnoty f.. Jak vidime na obr.
2.16a, pro slouceninu g-Al,Fe; 03 pro 0,06 < x < 0,40 jsou hodnoty f, od ~ 172 GHz (pro
x=0,06) po ~ 112 GHz (pro x=0,40), zatimco pro vzorek e-Ga,Fe, O3 pro 0,10 < x < 0,67 (obr.
2.16b) jsou hodnoty f, od~ 147 GHz (pro x=0,10) po ~ 35 GHz (pro x=0,67) [11, 26, 38].
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Obrazek 2.16 Spektrum absorbce milimetrovych vin pro e-Fe,03; nanocasticovy systém dopovany a) A* iontem, b) Ga**
iontem. Pfevzato z [26, 38].

Na obr. 2.17 vidime zdvislost f, na Bc pro nanocasticovy systém e-Ga,Fe,.xO3 s ménici se
koncentraci Ga** iontu v krystalové struktufe €-Fe,03. Tento nanocasticovy systém e-GafFe,,03

je prvnim magnetickym materialem, ktery vykazuje hodnoty f,> 80 GHz [11, 26].
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Obrazek 2.17 Zavislost f, na B¢ pro nanocasticovy systém e-Ga,Fe, 03 s ménici se koncentraci Ga’'iontuv krystalové
struktufe e-Fe,0;. Pfevzato z [11].

2.2.11 Vyhled do budoucna

Do budoucna se pocita s podrobnym studiem e-Fe,0; pomoci Mossbauerovy spektroskopie
v kritickych teplotnich intervalech k potvrzeni Morinova prechodu a metamagnetismu.
Z hlediska aplikaci se e-Fe,03; muze stat velmi pfinosnou, nebot vykazuje velmi dobré
vlastnosti jako naptiklad nizkou toxicitu, velkou biologickou rozkladnost, vysokou odolnost
proti korozi, a hlavné ma obrovskou koercitivitu pfi pokojové teploté (v dnesni dobé je
nejpouzivanéjsi materidl v magnetickych zaznamovych meédiich s vysokou hustotou zapisu
BaFe1,019 s Hc ,,pouze” 0,75 T pti pokojové teploté). Pfi vyjasnéni otdzek stability a jeho
magnetického chovani pti nizkych teplotach mlze v budoucnu nahradit maghemit, magnetit
a dalsi, vsoucasnosti pouzivané materidly v technickych aplikacich. Aby e-Fe,03 nasla
uplatnéni v praxi, je nutné najit takovou chemickou syntézu umozZnuijici jeji produkci ve

velkém mnozstvi, pfi zachovani jejich pro praxi pfihodnych fyzikdlnich vlastnosti.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Syntéza nanocastic €-Fe;03

V této Casti prace nejprve popiSeme metody syntézy nami mérenych astic, popiSeme pristroje, které
byly pouzité k charakterizaci e-Fe,0; a predstavime vysledky méreni fyzikalnich vlastnosti e-Fe,Os.
Studované nanocdstice e-Fe,03 byly pfipraveny podle chemické syntézy publikované v [24]. Ve
struénosti si zde popiSeme chemickou metodu pfipravy téchto nanocastic.

Nejprve byla vytvorena smés, sestdvajici se z cetyltrimetylu amoniového bromidu (CTAB) a butanolu,
rozpusténého v n-oktanu, v molarnim poméru H,0/CTAB=30. Do této smési byly pfidany nasledujici
prekurzory: Fe(NOs); s koncentraci 0,05 M a Ba(NOs), s koncentraci 0,005 M. Tato smés byla
dikladné promichana, a nasledné byl do této smési pridan tetraethylorthosylikat (TEOS)
s koncentraci 0,125 M. Vysledna smés byla odstranéna pomoci centrifugace a vyzihdna pfi teplotach
vrozmezi 900 — 1100 °C. Vysledny moldrni pomér Fe,0:/SiO, byl 0,22. Timto pFistupem byly
pfipraveny 2 nanosystémy, liSici se v morfologii ¢astic. Jeden nanosystém se sestdva z nanocastic e-
Fe,0; s prevazné sférickou morfologii, zatimco druhy nanosystém obsahuje nanocastice e-Fe,0;
s prevazné tycinkovitou morfologii. Riznd morfologie nanocastic byla fizena dobou, po kterou byl
vzorek Zihan. V pfipadé sférickych nanocdstic byl vzorek Zihan 1 hodinu, zatimco v pfipadé

tyc¢inkovitych nanocastic byl vzorek Zihan 4 hodiny.

3.2 Experimentalni metody pouzité k charakterizaci syntetizovanych
nanosystémi

Snimky vzorkl studovaného systému e-Fe,0; ztransmisni elektronové mikroskopie byly ziskany
pomoci elektronového mikroskopu typu JEM2010 s urychlovacim napétim 200 kV a rozliSenim 0,19
nm. Pred mérenim byly studované vzorky rozptyleny v etanolu a vzniklé roztoky byly vystaveny
ultrazvuku po dobu 10-ti minut. Dale byly ztéchto velmi zfedénych roztok( odebrany pfislusné

kapky, které byly umistény na karbonovou mrizku a byly vysuseny pfi pokojové teploté.

Snimky vzork( studovaného systému e-Fe,0; ze skenovaci elektronové mikroskopie byly ziskany
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu typu Hitachi SU-6600 s urychlovacim napétim 5 kV a
rozliSenim 1,2 nm v reZimu sbéru sekunddrnich elektronl. Vzorky byly rozprostfeny po povrchu
hlinikové desticky, zafixovany oboustrannou uhlikovou lepici pdskou a nasledné vlozeny do

mikroskopu.
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Rentgenovské difrakéni zaznamy vzorkd byly zméfeny pomoci pristroje PANalytical X Pert PRO,
vybaveného detektorem typu X'Celerator. Méreny vzorek byl rozprostfen na kifemikovou desticku a
skenovan v krocich 0,017° v rozsahu difrakénich Ghl( od 10-100°, pricemz kazdy experimentalni bod
zaznamu byl registrovan po dobu 720-ti sekund.

Pro magnetometrickd méreni byl pouzit magnetometr typu SQUID, MPMS XL-7 od vyrobce Quantum
Design, USA, zaloZeny na supravodivém kvantovém interferencnim jevu. Hysterezni smycky byly
zméreny v rozsahu teplot 5 — 300 Kvrozsahu vnéjsich magnetickych poli od — 7 do + 7 T.
Magnetizacni krivky, ziskané pfi méreni po vychlazeni v nulovém magnetickém poli (tj. ZFC kfivka)
a v nenulovém magnetickém poli (tj. FC kivka)', byly méFeny v teplotnim intervalu od 5 do 300 K ve
vnéjsich magnetickych polich o indukci 0,012 0,1T.

Mossbauerovska spektra byla zmérena v reZzimu konstantniho zrychleni s radioaktivnim zari¢em typu
>’Co(Rh) o aktivité 50 mCi. Hodnoty izomerniho posunu studovanych vzorkdl jsou vztazeny
ke kalibraénimu spektru a-Fe pfi 300 K. Md&ssbauerovskd spektra byla zmérena jak v nulovém
magnetickém poli pfi teplotach 5 a 300 K, tak i ve vnéjSim magnetickém poli o indukci 5 T pfi
teplotdch 5, 50, 100, 150, 200 a 300 K. Pro méreni mossbauerovskych spekter byl pouzit
kryomagneticky systém SPECTROMAG od firmy Oxford Instruments, pficemz vnéjsi magnetické pole
bylo orientovano paralelné s chodem paprskl y-zareni. Mossbauerovské hyperjemné parametry,
ziskané ze vSech namérenych maossbauerovskych spekter vzork(, byly odvozeny pomoci programu

MossWinn.

! Postup méreni téchto magnetizacnich kfivek je nasledujici. Vzorek je vloZzen do magnetometru za pokojové
teploty, kdy po nacentrovani ve velmi malém magnetickém poli (typicky < 1 Oe) je vnéjsi magnetické pole
dosazitelnou v magnetometru (v nasem pripadé 5 K). Jakmile je vzorek pfi této teploté teplotné stabilizovany,
je zapnuto vnéjsi magnetické pole dané intenzity (hodnota intenzity se odviji od povahy studovaného
magnetického déje) a mérime magnetizaci pfi ohfevu. Tak ziskdme ZFC magnetizaci (zkratka plyne z anglického
spojeni ,zero-field-cooled”, tj. chlazeni bez vnéjsiho magnetického pole). Jakmile dojdeme na pokojovou
teplotu, magnetické pole stejné intenzity ponechdame zapnuté a vychladime vzorek, tentokrat v poli, az do
Vysledkem pak obdrzime FC magnetizaci (zkratka plyne z anglického spojeni ,field-cooled”, tj. chlazeni ve
vnéjsim magnetickém poli).
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3.3 Vysledky méieni

3.3.1 Elektronova mikroskopie - TEM, SEM, distribuce velikosti ¢astic

Vysledky z transmisni (TEM) a skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) jsou uvedeny na obr. 3.1 —
3.4. Znich je patrné, Ze v pfipadé prvniho vzorku pozorujeme nanocdstice e€-Fe,0; s dominantni
sférickou morfologii, zatimco v pfipadé druhého vzorku nanocastice e-Fe,0z s tycinkovitou
morfologii. Na zdkladé méreni velikosti ¢astic v prvnim a druhém vzorku vychazi, Ze jejich rozméry se
méni od 15 do 60 nm v pfipadé sférickych nanocastic, zatimco v pfipadé tycinkovitych nanodastic
pozorujeme rozméry od 20 do 100 nm (stanoveno z praméru délky a sitky ty¢inky). Na snimcich nenf

vidét silikatova matrice, v dlsledku jeji ,,prihlednosti” viici elektronovému svazku.

Obrazek 3.1 TEM snimek sférickych nanocastic zkoumaného e-Fe,03
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ep_sphe-10 5.0kV 6.8mm x180k SE

Obrazek 3.2 SEM snimek sférickych nanocastic e-Fe,0;,

Obrazek 3.3 TEM snimek tycCinkovitych nanocastic zkoumaného e-Fe,0;,
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ep_crod-08 5.0kV 6.7mm x350k SE

Obrazek 3.4 SEM snimek tyc¢inkovych nanocastic e-Fe,0;.

3.3.2 Distribuce velikosti ¢astic

Z namérenych snimkd transmisni a skenovaci elektronové mikroskopie jsme zkonstruovali histogram
Cetnosti vyskytu nanocdstic s danymi velikostmi (viz obr. 3.5 a 3.6). Abychom rozhodli o matematické
funkci, popisujici distribucni kfivku velikosti ¢astic, poutzili jsme statisticky test ,dobré shody”, ktery
nam umoZiuje na zakladé statistickych kritérii rozhodnout, jakd statisticka distribucni funkce
korektné popisuje histogram cetnosti na dané hladiné vyznamnosti. V obou pfipadech vychazi, Ze
distribuce velikosti c¢astic ve studovanych systémech se fidi podle Gaussovy distribucni funkce. Je
dllezZité podotknout, Ze dosazené vysledky jsou zatizeny nesplnénim dostateéného reprezentativniho

poctu nanocastic na snimcich.
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Obrazek 3.5 Distribuce sférickych nanocastic e-Fe,0;;
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Obrazek 3.6 Distribuce tycinkovitych nanocastic e-Fe,03,

3.3.3 Rentgenovské vysledky

Abychom stanovili krystalografickou strukturu a fazové sloZeni studovanych nanocasticovych
systém{, provedli jsme praskovou rentgenovou difrakci. Difrakéni zaznamy obou vzorku jsou uvedeny
na obr. 3.7. Pouzitim databdze rentgenovskych zdznamU dostdvame, Ze studované vzorky se sestavaji
dominantné ze-Fe,0s3. V pripadé trubickovitych nanocastic byla v difrakénim zdznamu objevena

pfimés nanocastic hematitu. Analyza difrakéniho zaznamu pak dava nasledujici mtizkové parametry
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pro e-Fe,05: 0=5,072 A, b=8,736 A, c=9,418 A a pro uhly plati, ze a=8=y=90°. Ukazuje se, ze &-Fe,0;
tedy krystalizuje v orthorombické krystalografické tridé a jeji krystalograficka struktura je popsatelnd
v ramci prostorové grupy Pna2;. Pouzitim Scherrerovy rovnice lze pak z difrakéniho zaznamu stanovit
stfedni velikost koherentni domény nanocastic, ze kterych se studované vzorky sestdvaji. Scherrerova

rovnice je tvaru [39]

L Ki
" bcos(6)

kde Kje tvarovy faktor (v pfipadé sférickych nanocastic K=0,89), A je vinova délka pouZitého
rentgenovského zafeni, b je polositka nejintenzivnéjsiho difrakéniho maxima a @ je hel odpovidajici
poloze nejintenzivnéjSiho difrakéniho maxima. V pfipadé sférickych nanocastic vychazi stfedni
velikost koherentni domény rovna pfiblizné 32 nm, zatimco v pfipadé tyinkovitych nanocastic jsme
dospéli k hodnoté 39 nm. Ziskané vysledky koresponduji se stfedni velikosti ¢astic odvozené ze

snimku transmisni a skenovaci elektronové mikroskopie (viz obr. 3.1 a 3.3).
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Obrazek 3.7 XRD zaznam studovanych nanocastic €-Fe,0; s vyznacenymi vyznamnymi difrakénimi rovinami.

3.3.4 Magnetizac¢ni data z magnetometru

Magnetizacni data byla ziskdna pomoci SQUID magnetometru. Byly méreny teplotni zavislosti
magnetizace a hysterezni smycky. Teplotni zavislost remanentni magnetizace je zobrazena na obr.

3.8. Z ného je patrné, Ze teplotni zavislost vykazuje minima a maxima, ktera se nachdzeji pfi teplotach
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pfiblizné 110 Ka 150 K. To naznacuje, Ze v intervalu teplot od 110 do 150 K dochazi kjistym

magnetickym prechodim.

Teplotni zavislost
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Obrazek 3.8 Teplotni zavislost remanentni magnetizace obou studovanych vzorkl £-Fe,03.

Abychom lépe pochopili mechanismy, které se déji v oblasti teplot od 110 do 150 K, provedli jsme
méreni tzv. ZFC a FC magnetizacnich kfivek (viz obr. 3.9). Z nich je patrné, Ze pod 150 K pocne
magnetizace vzorku klesat, a tento pokles magnetizace je rapidnéjsi pod 110 K. To potvrzuje, Ze
v rozmezi teplot 110 — 150 K probihda magneticky ptechod, ktery neni ostry, ale je postupny. Pod 110
K prechazi vzorek do odliSného magnetického stavu neZ je stav, ktery vykazuje nad 150 K. Z
literarnich pramenl vyplyva, Ze e-Fe,0; v rozmezi teplot 110 — 150 K vykazuje strukturni pfechod,
doprovdzeny zménou v distorzich jednotlivych kationtovych pozic. Tento strukturni prechod pak
indukuje magneticky prechod. Navic v tomto teplotnim intervalu nastava jev spinové reorientace, kdy
magnetické momenty iontl Zeleza se preklapi o 90°. Se vzristem indukce vnéjsiho magnetického
pole pouZitého pti méreni se pokles magnetizace nestdva az tak strmym, coZ naznacuje, Zze pod 110
K bude pravdépodobné pfitomen dalsi magneticky prechod indukovany ne teplotou, ale vnéjSim
magnetickym polem. Zda se tedy, Ze se e-Fe,0; pod teplotou 110 K chova jako metamagneticky
material.

Metamagneticky materidl je takovy materidl, u néhoZz je prechod zjednoho magneticky
usporadaného stavu do druhého magneticky usporadaného stavu indukovan vnéjsim magnetickym
polem. Nejcastéji u téchto materidld dochazi k prechodu zantiferomagnetického stavu do

feromagnetického stavu. Tento prechod je vratny, tj. po odstranéni vnéjsiho magnetického pole
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metamagneticky material prechazi do plvodniho magneticky usporddaného stavu, do kterého

vstoupil pfi poklesu teploty.

Rozdilnost v hodnotach magnetizaci je ddna odliSnym pomérem e-Fe,0; v silikdtové matrici.
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Obrazek 3.9 ZFC - FC zavislost s ménicim se vnéjSim magnetickym polem: a) v poli 0,01 T, b) v poli 1 T.

Hysterezni smycka a parametry hysterezni smycky studovanych systém{ nanodastic £-Fe,0; jsou
zobrazeny zobrazena na obr. 3.10 — 3. 16. Z parametrU hysterezni smycky byly studovany predevsim
saturacni magnetizace M, koercitivni pole B: a remanentni magnetizace M. Parametry hysterezni
smycky byly zméreny v intervalu teplot od 10 K — 295 K v rozsahu vnéjsich magnetickych poli od -7 do
+7 T. Vybrané hysterezni smycky a teplotni chovani hystereznich parametrd jsou znazornéné na obr.
3.11 - 3.16. Hodnoty hystereznich parametr(l jsou detailné ukazany v tab. 3.1 a 3.2. Z nich je patrné,
Ze teplotni vyvoj hystereznich parametrl je rlizny pro obé studované morfologie. Tim je potvrzeno,

Ze hysterezni parametry zaviseji na tvaru studovanych nanocastic e-Fe,0s.
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Teplota T (K)

Saturacni magnetizace

Remanentni magnetizace

Koercitivita B¢ (T)

Ms (Am*/kg) Mg (Am®/kg)

+0,05 + 0,05 +0,03
10 20,17 7,63 0,38
25 20,28 6,85 0,31
40 20,21 5,24 0,28
55 20,41 4,40 0,26
70 20,41 3,72 0,20
85 20,62 4,16 0,18
100 20,66 5,33 0,09
115 20,96 7,85 0,12
130 21,10 9,78 0,30
145 21,52 10,71 0,60
160 21,31 10,95 0,85
175 21,11 11,01 0,65
190 20,74 10,79 0,67
205 20,56 10,75 0,73
220 20,19 10,53 0,84
235 20,08 10,47 0,91
250 19,73 10,23 0,66
265 19,60 10,13 0,68
280 19,27 9,86 0,48
295 19,12 9,73 0,40

Tabulka 1 Hodnoty parametrt hysterezni smycky u nanocasticového systému e-Fe,0; se sférickou morfologii.
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Teplota T (K)

Saturacni magnetizace

Remanentni magnetizace

Koercitivita B¢ (T)

Ms (Am*/kg) Mg (Am®/kg)

+0,05 + 0,05 +0,03
10 15,89 5,85 0,64
25 15,53 5,28 0,46
40 15,49 4,68 0,36
55 15,40 4,25 0,29
70 15,43 4,10 0,24
85 15,39 4,24 0,21
100 15,48 4,71 0,19
115 15,49 5,69 0,27
130 15,66 6,69 0,48
145 15,71 7,17 0,96
160 15,61 7,40 1,60
175 15,27 7,34 1,74
190 15,14 7,27 2,02
205 14,81 7,13 1,91
220 14,67 7,02 1,88
235 14,38 6,88 2,09
250 14,31 6,79 1,87
265 13,97 6,62 1,84
280 13,92 6,51 2,03
295 13,55 6,31 1,86

Tabulka 2 Hodnoty parametrt hysterezni smycky u nanocasticového systému e-Fe,0; s ty€inkovitou morfologii.

Hysterezni smycka studovanych systémuU nanocastic e-Fe,0; je zobrazena na obr. 3.10. Z ni je patrné,
Ze hysterezni smycka vykazuje vyraznou hysterezi s vysokou hodnotou koercitivity (okolo 1 T). Tato
hodnota je nizsi nez oc¢ekdvand hodnota pro vzorek obsahujici pouze nanocastice e-Fe,0s. Snizenou
hodnotu koercitivity Ize popsat pritomnosti necistot a ne Uplné dokonalym formovanim e-Fe,0;. Zd4
se, Ze nanocastice £-Fe,0; obsahuji ne zcela transformované jadro, patrné plvodu y- Fe,0s, ale i
presto je koercitivita tohoto systému vyssi, nez je koercitivita béznych materiall obsahujicich Zzelezo —

neodym (pfiblizne 0,65 T). Z toho vyplyvd, Ze pfi dosazeni fazové Cistoty by se e-Fe,0; mohla stat
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slibnym kandidatem pro aplikace vyZzadujici materidly s vysokou hodnotou koercitivity pfi pokojové

teploté.

Hysterezni smycka
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Obrazek 3.10 Hysterezni smycka pro nanocastice £-Fe,0;,

Teplotni vyvoj saturacni magnetizace obou studovanych nanosystému je uveden na obr. 3.11 — 3.12.
U obou vzorkll pozorujeme maximalni hodnotu saturacni magnetizace okolo 145 K. Pod touto
teplotou hodnota saturacni magnetizace monoténné klesd u sférickych nanocastic, zatimco pro
tyCinkovité nanocastice pozorujeme dalsi narQst hodnot saturaéni magnetizace pod 40 K. Rovnéz
vidime, Ze pro oba studované nanosystémy nejsou hodnoty saturacnich magnetizaci pfi danych
teplotdch méreni totozné; vétsi hodnoty saturacni magnetizace pozorujeme u sférickych nanocastic.
Tudiz rozdilnd morfologie ma vliv nejenom na teplotni vyvoj saturacni magnetizace, ale i na jejich

hodnoty.
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Obrazek 3.11 Zavislost saturacni magnetizace na teploté u nanocastic e-Fe,0; se sférickou morfologii.
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Obrazek 3.12 Zavislost saturacni magnetizace na teploté u nanocastic e-Fe,0; s tycinkovitou morfologii.

Teplotni vyvoj remanentni magnetizace obou studovanych nanosystéma je ukdzan na obr. 3.13 — 3.
14. U obou vzorkl pozorujeme, Ze teplotni vyvoj remanentni magnetizace je kvalitativné totozny.
Remanentni magnetizace nar(sta, klesdme-li s teplotou od 300 K, a dosahuje maxima pfi teploté 160
K. Pod touto teplotou prudce remanentni magnetizace kles3, aby opét narlstala pfi nizkych teplotach
(okolo 65 K). Tento prudky pokles remanentni magnetizace je spojen s magnetickym prechodem, kdy
se méni orientace magnetickych momentl na jednotlivych krystalograficky neekvivalentnich pozicich
Fe v krystalové strukture e-Fe,0;. Takovéto chovani remanentni magnetizace bylo jiz pozorovano

v literature. Z nasich méreni vyplyva, Ze morfologie nema vliv na teplotni chovani magnetizace.
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Obrazek 3.13 Zavislost remanentni magnetizace na teploté u nanocastic e-Fe,0; se sférickou morfologii.
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Obrazek 3.14 Zavislost remanentni magnetizace na teploté u nanocastic &-Fe,0j; s tycinkovitou morfologii.

Teplotni vyvoj koercitivity obou studovanych nanosystémi je zobrazen na obr. 3.15 — 3.16. Opét
pozorujeme podobné kvalitativni chovani koercitivity s teplotou pro oba studované nanosystémy;
koercitivita narlsta s poklesem teploty a dosahuje maxima pfi teploté 160 K. Pod touto teplotou
prudce poklesne, a zacne opét narustat pod teplotou 95 K. Tento strmy pokles koercitivity opét
demonstruje magneticky fazovy prechod probihajici v intervalu teplot od pfiblizné 95 K do 160 K. Zde
ale vidime, Ze rozdilnd morfologie ma obrovsky vliv na hodnoty koercitivity. U sférickych nanocastic
je hodnota koercitivity polovicni v porovnani s hodnotou koercitivity u tycinkovitych nanocastic.
JelikoZ koercitivita se odviji od magnetické anizotropie nanocastic, lze konstatovat, Ze rozdilna
morfologie pfispiva ¢lenem do celkové magnetické anizotropie nanocastice. Tento prispévek je znam
jako tvarova anizotropie a vyrazné zvysuje vyslednou koercitivitu nanocdstice. TudiZz zménou tvaru

nanocastic lze fidit magnetickou tvrdost nanocastice.
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Obrazek 3.16 Zavislost koercitivity na teploté u nanocastic €-Fe,0;3 s tycinkovitou morfologii.

3.3.5 Mossbauerovska data

Mossbauerovska spektra obou studovanych nanocésticovych systému jsou uvedena na obr. 3.17 a
z nich odvozené hyperjemné parametry jsou shrnuty v tabulce 1. V pripadé sférickych nanocastic
mossbauerovské spektrum potvrzuje vyskyt pouze nanocastic e-Fe,0; bez jinych pfimési oxidl Zeleza
(a- Fe,03 a y- Fe,0s). Naopak u tycinkovitych nanocastic vidime pfitomnost nanocastic a- Fe,0s.
Z hyperjemnych parametrd uvedenych vtab. 1 vyplyva, Ze ve struktufe e-Fe,0; se nachazeji
trojmocné ionty Zeleza ve vysokospinovém stavu. Konkrétné by modssbauerovské spektrum &-Fe,03
mélo byt fitovano 4 spektralnimi prispévky, kdy 3 pochazeji od tfi rlznych oktaedrickych pozic a
jeden pochazi od tetraedrickych pozic. RozliSeni dvou oktaedrickych pozic (bézné oznacovanych jako

Fea a Feg pozice) je pfi pokojové teploté nemozné, nebot oba tyto sextety vykazuji podobné, v rdmci
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experimentalni chyby Maossbauerovy spektroskopie nerozliSitelné, hodnoty hyperjemnych
parametrd. Proto je mossbauerovské spektrum Fe,0; vétSinou fitovano tfemi spektralnimi slozkami
v poméru 2:1:1. Je vidét, Ze okoli oktaedrickych pozic neni totozné. Zatimco v pripadé oktaedrickych
pozic Fen a Feg pozorujeme vysokou hodnotu kvadrupdlového Stépeni, oktaedrické pozice Fec
vykazuji hodnotu kvadrupdlového Stépeni blizkou 0. To naznacuje, Ze pozice Fe, a Fe jsou daleko
vice distortované nez pozice Fec. Z literatury plyne, Ze pravé tyto rozdilnosti v distorzi jednotlivych
oktaedrickych pozic jsou hnacim mechanismem vysoké hodnoty koercitivity pfi pokojové teploté a
postupném magnetickém prechodu pod teplotou 150 K. Tyto distorze rovnéz maiji za nasledek vznik
spinorbitalni vazby, kterd je ojedinéld u vsech polymorfi Fe,0s. VSimnéme si, Ze hodnota
hyperjemného pole je nejmensi u tetraedrickych Fep pozic. To je opacna situace neZ u y- Fe,03, kde
naopak hodnota hyperjemného pole na tetraedrickych pozicich je vyssi neZz na oktaedrickych
pozicich. To je patrné zpUsobeno pravé spinorbitdini vazbou, kterd u e-Fe,0; snizuje hodnotu

magnetického momentu Fe** iontu na oktaedrickych pozicich.

100
100 -
é 98 :\; 99 —
(] -
E - ;
2 96 2 97 = Data
L © Fit
= = 7 Sextet :
i Sextet 2 96 — i Sextet 2
e . Sextet 3 - E-Fezé)3 = 30‘0 K
&~ Fep,04 (sférické) 300K,0T (ty&inkovité) Sextetd T
-10-8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10 -10-8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
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Obrazek 3.17 Mosbbauerovské spektra sférickych a tyc¢inkovych nanocastic e-Fe,0;,
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Vzorek T Slozka o AE, Bhs r RA Pfifazeni
+0.01 +0.01 +03 +0.01 1
(K) (mm/s)  (mm/s) (T) (mm/s) (%)
e-Fe, 04 300 Sextet1 0.36 —-0.25 45.1 0.38 50 oktaedrické Fe,, Feg
pozice
sférické Sextet 2 0.36 -0.02 39.7 0.36 25  okaedrické Fec pozice
Sextet 3 0.20 -0.16 265 0.36 25 tetraedrické Fep pozice
e-Fe,04 300 Sextet1 0.36 —-0.24 45.0 0.38 47 oktaedrické Fe,, Feg
pozice
tycCinkovité Sextet 2 0.36 -0.01 395 0.36 24 okaedrické Fec pozice
Sextet 3 0.20 -0.17 264 0.37 24  tetraedrické Fep pozice
Sextet 4 0.34 0.20 51.2 0.34 5 a-Fe,0;

Tabulka 3.3 Hyperjemné parametry kulovych a tycinkovitych vzorku £-Fe,0;, odvozené z jejich Mossbauerovskych

spekter a zméfené pri nulovém vnéjsim magnetickém poli, kde T je teplota méreni, & je izomerni posun, Eq je

kvadrupolové stépeni, B je magnetické hyperjemné pole, I je polosifka spektrdlni ¢ary a RA je relativni zastoupeni

spektralnich sloZek.
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3.3.6 Diskuze vysledkt

Komplexni, strukturné velikostni a magneticka charakterizace studovanych vzorkd byla provedena
fadou experimentalnich technik. Vramci predkladané diplomové prace jsme studovali 2
nanocasticové systémy e-Fe,0; srlznou morfologii. Jednalo se o vzorek s prevainé kulovitymi
nanocasticemi a systém s prevazné trubickovitymi nanocasticemi. Oba systémy vykazuji podobnou
distribuci velikosti castic, popsatelnou v ramci statistickych kritérii pomoci Gaussovského
(normaliniho) rozdéleni. V pfipadé sférickych nanocastic se rozmér méni od 15 do 60 nm, zatimco
v pfipadé trubickovitych nanocastic jsme pozorovali rozméry od 20 do 80 nm. Ze snimkd z transmisni
a skenovaci elektronové mikroskopie bylo patrné, Ze u systému, kde jsme ocekavali Cisté sférické
nanocdstice pozorujeme i trubic¢kovité nanocastice a u systému, kde jsme ocekavali Cisté trubickovité
nanocdstice pozorujeme i sférické nanocastice. To je dano Sirokou distribuci velikosti ¢astic, protoze
je zndmo, Ze mensi nanocastice nabyvaji spiSe kulového tvaru, zatimco vétSi nanocastice
trubickovitého tvaru v pfitomnosti matrice (silikatové matrice) a povrchovych stabilizacnich iontl (v

v vs v . o 2 2
nadem pfipadé iont(i Ba®* a Ca™).

Krystalograficka struktura nanocastic obou vzork(i byla ovérena pomoci praskové rentgenové
difrakce. Odpovidajici difrakéni zaznamy potvrdily vyskyt pfimési hematitu u trubickovitych
nanocastic. Co se tyc¢e odvozenych krystalografickych parametrl pro £-Fe,0s, shoduji se s literarnimi
prameny. PouZitim Scherrerovy rovnice jsme odvodili stfedni velikost koherentni domény, z nizZ jsme
ziskali stfedni velikost nanocastic €-Fe,0;, ktera je rovna 32 nm pro sférické nanocastice a 39 nm
v pfipadé trubickovitych nanodastic. Tyto stfedni rozméry, odvozené na zakladé interpretace
rentgenovskych zaznaml, souhlasi s Udaji stfedni velikosti, pozorované na snimcich z transmisni a

skenovaci elektronové mikroskopie.

Magnetické vlastnosti obou vzorkl byly studovany pomoci SQUID magnetometru. Teplotni zavislosti
magnetizace (tzv. ZFC-FC magnetizacni kfivky) poukazuji na vyskyt magnetického prechodu, ktery
probihd v rozmezi teplot od 110 do 150 K. Zde pozorujeme prudky pokles magnetizace, kdyz
chladime vzorek. Pod teplotou 110 K pravdépodobné dochazi k vyvinu metamagnetického chovani e-
Fe,03, jak demonstruji ZFC-FC magnetizacni kfivky pfi rdznych vnéjsich magnetickych polich.
Magneticky prechod vrozmezi teplot od 110 do 150 Kje pravdépodobné ftizen strukturnimi
prechody. Je pravdépodobné, Ze v ramci téchto teplot dochazi i k jevu spinové reorientace. Je nutné
poznamenat, Ze timto prechodem prechdazi e-Fe,0; z jednoho magneticky uspofadaného stavu
(pravdépodobné ze stavu typického pro kolinearni ferimagnet) do druhého nizkoteplotniho
magneticky uporddaného stavu, ktery je odliSny od reZimu vykazovaného e-Fe,0; pii pokojové

teploté. Z obr. 3.9 je patrné, Ze ZFC a FC kfivky se neprekryvaji v oblasti teplot pod 120 K. To
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odpovida pritomnosti dalsi magnetické faze s odliSnym magnetickym projevem, nezZ ktery vykazuje €-
Fe,0s;. Touto magnetickou fazi je y-Fe,0s. Jeji vyskyt je rovnéz ziejmy z profilu hysterezni smycky (viz
obr. 3.10), u niZ pozorujeme prudkou zménu v trendu v oblasti okoli pocatku. To je dano tim, Ze y-
Fe,0; se chova jako mékky magneticky (nano) material, ktery se magneticky syti pfi nizkych vnéjsich
magnetickych polich. V porovnanim s e-Fe,03; vykazuje vyssi hodnotu remanentni magnetizace, coz se
projevi nahlym nardstem ¢i poklesem magnetizace vzorku pfi nizkych vnéjsich magnetickych polich.
PFitomnost y-Fe,03 je vyznamnéjsi u nanocastic e-Fe,0; se sférickou morfologii. Jelikoz jsme stopy y-
Fe,03 nevidéli v XRD zaznamu a v moOssbauerovskych spektrech, je jeji zastoupeni mensi nez 2-3
hmotnostni procenta. Pfitomnost y-Fe,03 v obou studovanych vzorcich vSak neovlivni pozorované
vysoké hodnoty koercitivity systému, ponévad? jeji koercitivita se pohybuje v rozmezi 0,010 aZz 0,025

T[31].

Méreni hysterezni smycky pfi pokojové teploté potvrzuje vysokou koercitivitu e-Fe, 03 kterd v naSem
pfipadé dosahuje hodnoty pfiblizné 1 T. Tato hodnota je nizsi, neZ hodnota uvadéna v literature
(pfiblizné 2 T), vdlsledku pritomnosti pfimési (hematit + maghemit). | tak jsou ale hodnoty
koercitivity vétsi nez u v dnesni dobé nejpouzivanéjSich materidll v magnetickych zaznamovych
médiich s vysokou hustotou zapisu, jako napfiklad BaFe;,045, které ma hodnotu koercitivity ,pouze”
0,75 T pfi pokojové teploté [11].

Déle jsme ukazali, Ze rozdilné tvary nanocastic ovliviiuji z parametri hysterezni smycky zejména
koercitivitu nanocastic €-Fe,0s. TudiZz zménou tvaru nanocastic lze fFidit magnetickou tvrdost
nanocastic €-Fe,0s. To je duleZité z hlediska moZné aplikace nanocastic €-Fe,03 pro konstrukci
zaznamovych médii s vysokou koercitivitou.

Detailni strukturné magnetickou charakterizaci nam pak pfinesla moéssbauerova spektroskopie. Pfi
pokojové teploté je v mossbauerovském spektru obou vzorkl pozorovana fada magneticky
rozstépenych komponent. Tfi z nich odpovidaji €-Fe,0; a Ctvrty sextet pfislusi pfimési. Tato pfimés
vSak neni ptitomna v pfipadé sférickych nanocastic (jeji pfitomnost je pod detekénim prahem
mossbauerovy spektroskopie). Tri sextety od e&-Fe,0; pochdzeji od ctyf  krystalograficky
neekvivalentnich pozic: 1 sextet odpovidajici okaedrickym Fe, a Feg pozicim; 1 sextet odpovidajici
okaedrickym Fec pozicim a 1 sextet pfrislusejici tetraedrickym Fep pozicim. Spektralni pomér tii
sextetll od e-Fe,0; je 2:1:1. Videdlnim pripadé bychom méli Fe, a Feg pozice rozlisit. To vsak neni
mozné pri pokojové teploté, kde hyperjemné parametry, popisujici okoli Fe, a Feg pozic, nabyvaji
podobnych hodnot (nerozlisitelnych v ramci experimentalni chyby mossbauerovy spektroskopie).
Navic se ukazuje, Ze vSechny krystalograficky neekvivalentni pozice ve strukture e-Fe,0; vykazuji
rGznou miru distorze kationtovych okoli (rizné hodnoty kvadrupdlového Stépeni pro rlzné

krystalograficky neekvivalentni pozice). Rizna mira distorze okoli pozic je hnacim mechanismem
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vysoké hodnoty koercitivity pfi pokojové teploté. V ndsledujicich mérenich bude prokdzana jejich
teplotni zavislost, tj. zména distorze okoli s poklesem teploty. Témito zménami lze pak vysvétlit

prechod z jednoho magneticky usporadaného stavu do druhého magneticky uspofddaného stavu pod
110 K.
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4.7ZAVER

V ramci této diplomové prace jsme predstavili doposud dosazené vysledky méreni dvou vzork( e-
Fe,0; v lisici se morfologii nanocastic. Na snimcich z transmisni a skenovaci elektronové mikroskopie
mUiZeme poznat, Ze se jedna o Castice jednak se sférickou, a jednak s tycCinkovitou morfologii. Vidéli
jsme, Ze oba druhy nanodasticovych systéml nejsou dokonale Cisté, ale obsahuji rlizné primeési.
V pripadé tyc¢inkovitych nanocdstic je z mossbauerovskych spekter vidét prfitomnost pfimési ve formé
hematitu, zatimco v pripadé sférickych nanocastic jsme z vysledkl ZFC — FC kfivek a hysterezni
smycky rozpoznali pfimés maghemitu. Z magnetického hlediska se pfitomnost téchto necistot
projevila poklesem hodnot koercitivity nanocasticového systému. | tak jsou ale hodnoty koercitivity u
polymorfu e-Fe,05; vétsi nez u bézné pouzivanych materiald v magnetickych zaznamovych médiich.
Magnetizacni data prokazala, Ze makroskopické magnetické vlastnosti jsou zasadné fizeny morfologii
nanocastic. V pfipadé tycinkovitych nanocdstic jsme pozorovali vy$si hodnoty koercitivity nez pro
sférické nanocastice. To dokladuje, Ze rozdilnd morfologie nanocastic mda vliv na magnetickou
anizotropii, kterd dominantné uddva hodnoty koercitivity. Zména tvaru nanocdstic ndm tudiz
umoznuje ovliviiovat hysterezni parametry nanocastic, a tim ladit magnetické vlastnosti s ohledem
na pozadavky danych aplikaci. Dale bylo ukdzano, Ze mdossbauerovska spektroskopie je velmi
mocnym charakterizacnim nastrojem, nebot jsme interpretaci spekter ziskali informaci o kompletné
strukturnich magnetickych vlastnostech €-Fe,0; Do budoucna se pocita s podrobnym studiem e-
Fe,0; pomoci Mdssbauerovy spektroskopie v kritickych teplotnich intervalech k potvrzeni (i
vylouceni Morinova prechodu a metamagnetismu a chovani e-Fe,0; ve vnéjSich magnetickych polich
a pfi nizkych teplotéch.

Z hlediska aplikaci se e-Fe,0; mUze stat velmi pfinosnou, nebot vykazuje velmi dobré vlastnosti jako
napriklad nizkou toxicitu, velkou biologickou rozkladnost, vysokou odolnost proti korozi, a hlavné ma
obrovskou koercitivitu pfi pokojové teploté. Pti jeji syntéze by bylo zdhodné vyuZit obecné zndmé
polymorfni transformace, které nam umoznuji tepelnym Zihanim polymorfli Fe,0; pfipravit rdzné,
krystalograficky odliSné faze oxidu Zelezitého. To vsSak vyZaduje pochopeni transformacnich
mechanismd mezi jednotlivymi polymorfy Fe,0; a studium parametrd, které ovliviuji tyto
transformacni cesty. Pfi vyjasnéni otazek stability, Cistoty, produkce v dostatecném mnozstvi, pfi
zachovani jejich fyzikdlnich vlastnosti a pfi vyjasnéni jejiho magnetického chovani pfi nizkych
teplotdch mlze v budoucnu nahradit maghemit a magnetit i dalsi soucasné materidly pouzivané

v technickych (pfipadné medicinskych) aplikacich.

54



5. LITERATURA

[1] POOLE, Ch. P., OWENS, F. J., Introduction to Nanotechnology, New York, John Wiley & Sons, 2003,
388s.

[2] DORMANN, J. L., FIORANI, D., TRONC, E., Advances in Chemical Physics, John Wiley & Sons, New
York, 1997, 283 s.

[3] GUNTHER, L., Phys. World 2, 28, 1990.

[4] PANKHURST, Q. A., CONNOLLY, J., JONES, S. K., DOBSON, J., Applications of magnetic
nanoparticles in biomedicine, Journal of physics D: Applied Physics, 2003, 36, 167.

[5] BERRY C. C., CURTIS A. S. G., Functionalisation of magnetic nanoparticles for applications in
biomedicine, Journal of physics D: Applied Physics,2003, 36, 198-206.

[6] GUPTA, A. K., GUPTA, M., Synthesis and surface engineering of iron oxide nanoparticles for
biomedical applications, Biomaterials , 2005, 26, 3995-4021.

[7] TARTAJ, P.,DEL PUETRO MORALES, M., VEINTEMILLAS-VERDAGUER, S., GONZALES-CARRENO, T.,
SERNA, C. J., The preparation of magnetic nanoparticles for applications in biomedicine, Journal of
physics D: Applied Physics, 2003, 36, 182-197.

[8] CORNELL, R. M., SCHWERTMANN, U., The Iron Oxides, 2" Edition, Weinheim, Germany, Wiley-
VCH, 2003, 664 s.

[9] ZBORIL, R., MASHLAN, M., PETRIDIS, D., Iron (IlI) Oxides from Thermal Processes-Synthesis,
Structural and Magnetic Properties, Mossbauer Spectroscopy Characterization and Applications,
Chemistry of Materials, 2002, 14, 969-982.

[10] TUCEK, J., ZBORIL, R., PETRIDIS, D., Maghemite nanoparticles by view of Mossbauer
spectroscopy, Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 2006, 6, 926-947.

[11] TUCEK, J., ZBORIL, R., NAMAI, A., OHKOSHI, S., e-Fe,0;: An Advanced Nanomaterial Exhibiting
Giant Coercive Field, Millimeter-Wave Ferromagnetic Resonance, and Magnetoelectric Coupling,
Chemistry of Materials, 2010, 22, 6483-6505.

[12] JILES, D., Introduction to Magnetism and Magnetic Materials, 2" Edition, London, Chapman &
Hall, 1998, 536 s.

[13] VERWEY, E. J. W., Electronic conduction of magnetite (Fes04) and its Transition Point at Low
Temperatures, Nature, 1939, 144, 327.

[14] ARAGON, R., BUTTEREY, D. J., SHEPHERD, J. P., HONIG, J. M., Influence of nonstoichiometry on
the verwey transition, Physical Rewiev, 1985, 31, 430-436.

[15] MORIN, F., Thermodynamic theory of weak ferromagnetism of antiferromagnetics, Physical

Review, 1950, 78, 819.

55



[16] DZYALOSHINSKY, I., Anisotropic superexchange Interaction and weak ferromagnetism, Journal of
Physics and Chemistry of Solids, 1958, 4, 241.

[17] MORIYA, T., Magnetic susceptibility with added Titanium , Physical Review, 1960, 120, 91.

[18] SIVULA, K., ZBORIL, R., LE FORMAL, F., ROBERT, R., WEIDENKAFF, A., TUCEK, J., FRYDRYCH, J.,
GRATZEL, M., Photoelectrochemical Water Splitting with Mesoporous Hematite Prepared by a
Solution-Based Colloidal Approach, Journal of American Chemical Society, 2010, 132, 7436-7444.

[19] SURI K., ANNAPOOMI S., SARKAR A. K., TANDON R. P., Gas and humidity sensors based on iron
oxide — polypyrrole nanocomposites, Sensors and Actuators B — Chemical, 2002, 81, 277-282.

[20] MACHALA L., TUCEK J., ZBORIL R., Polymorphous Transformations of Nanometric Iron(lll) Oxide:
A Review, Chemistry of Materials, 2011, 23, 3255-3272.

[21] FORESTIER, H., GUIOT-GUILLAIN, G., Ferromagnetic variety of Fe,0s;, Comptes rendus de
I'’Académie des Sciences (Paris), 1934, 199, 720.

[22] SCHRADER, R., BUTTNER, G., Eine neue Eisen(lll)-oxidphase: epsilon-Fe,0s, Zeitschrift fiir
anorganische und allgemeine Chemie, 1963, 320, 320.

[23] TRONC, E., CHANEAC, C., JOLIVET, J. P., Gamma to epsilon to alpha — Fe,0; transformation in
silica composites. Structure of epsilon — Fe,0s, Journal of Solid State Chemistry, 1998, 262 — 271.

[24] JIN, J., OHKOSHI, K., HASHIMOTO, K., Giant Coercive field of Nanometer Sized Iron Oxide,
Advanced Materials, 2004, 16, 48-51.

[25] GICH, M., FRONTERA, C., ROIG, A., FONTCUBERTA, J., MOLINS, E., BELLIDO, N., SIMON, C., FLETA,
C., Magnetoelectric coupling in e-Fe,03 nanoparticles, Nanotechnology, 2006, 17, 687.

[26] OHKOSHI, S., KUROKI, S., SAKURAI, S., MATSUMOTO, K., SATO, K., SASAKI, S., A millimeter-wave
absorber based on gallium-substituted epsilon-iron oxide nanomagnets, Angewandte Chemie
International Edition, 2007, 46, 8392 - 8395.

[27] GICH, M., GAZQUEZ, J., ROIG, A., CRESPI, A., FONTCUBERTA, J., IDROBO, J. C., PENNYCOOK, S. J.,
VARELA, M., SKUMRYEV, V., VARELA, M., Epitaxial stabilization of e-Fe,03 (001) thin films on SrTiO3
(111), Applied Physics Letters, 2010, 96, 112508.

Magnetic relaxation in fine-particle systems

[28] DORMANN, J. L., FIORANI, D., TRONC, E., Magnetic relaxation in fine-particle systems, Advances
in Chemical Physics, 1997, 98, 283.

[29] GICH, M., FRONTERA, C., ROIG, A., TABOADA, E., MOLINS, E., RECHENBERG, H. R., ARDISSON, J.
D., MACEDO, W. A. A., RITTER, C., HARDY, V., SORT, J., SKUMRYEV, V., NOGUES, J., High and Low
Temperature Crystal and Magnetic Structures of e-Fe,0; and Their Correlation to Its Magnetic

Properties, Chemistry of Materials, 2006, 18, 3889.

56


http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/%28ISSN%291521-3773/
http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/%28ISSN%291521-3773/

[30] GICH, M., ROIG, A., FRONTERA, C., MOLINS, E., SORT, J., POPOVICI, M., CHOUTEAU, G., MARTIN Y
MARERO, D., NOGUES, J., Large coercivity and low-temperature magnetic reorientation in &-Fe,05
nanoparticles, Journal of Applied Physics, 2005, 98, 044307.

[31] O'HANDLEY, R. C., Modern Magnetic Materials, Principles and Applications, New York, John
Wiley & Sons, 2000, 465 s.

[32] GREENWOOD, N. N., GIBB, T. C., Méssbauer Spectroscopy, London, Chapman & Hall, 1971, 659 s,
ISBN 0412107104.

[33] GIBB, T. C., Principles of Méssbauer Spectroscopy, London, Chapman & Hall Ltd., 1976, 1254 s.
[34] DICKSON, D. P. E., BERRY, F. J., Mdssbauer Spectroscopy, Cambridge UK, Cambridge University
Press, 1986.

[35] CHAPPERT, J., High Field Mdssbauer Spectroscopy, Journal de Physique Colloques, 1974, 35, C6 —
71.

[36] KURMOO, M., REHSPRINGER, J. L., HUTLOVA, A., D'ORLEANS, C., VILMINOT, S., ESTOURNES, C.,
NIZNANSKY, D., Formation of nanoparticles of €-Fe,03; from yttrium iron garnet in a silica matrix:

An unusually hard magnet with a morin-like transition below 150 K, Chemistry of Materials, 2005, 17,
1106.

[37] CHIKAZUMI, S., GRAHAM, CH. D., Physics of ferromagnetism, Oxford, Clarendon Press, 1997, 655
s.

[38] NAMAI, A., SAKURAI, S., NAKAJIMA, M., SUEMETO, T., MATSUMOTO, K., GOTO, M., SASAKI, S.,
OHKOSHI, S. J., Synthesis of an Electromagnetic Wave Absorber for High-Speed Wireless
Communication, Journal of the American Chemical Society, 2009, 131, 1170-1173.

[39] PATTERSON, A. L., The Scherrer Formula for X-Ray Particle Size Determination, Physical Review,
1939, 56, 978.

57



