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3. Anotace

Prace se soustied’uje na méfeni vlastnosti nanocastic, presnéji jejich
magnetickych vlastnosti za pomoci rezonan¢ni emisni absorpce gama-zareni
volnym jadrem. Diky této metodé jsme schopni zjistit samotnou podstatu
nanocastic, tj. jakého chemického slozeni jsou a jak mohou napftiklad reagovat
na vnéj§i magnetické pole. Nezéavislou metodou pro srovnani zjiSténych
poznatkii byla magnetometrie. Tato méfeni jsem provadél, abych mohl
rozhodnout, zda se dané nanocastice hodi pro pamétova média.

Samotny uvod lze rozd€lit do dvou casti. V jeho prvni Casti zminim
struény vyvoj oborl nanotechnologii a ptedevsim zékladni kvantové vlastnosti
nanocastic. Diky témto atributim, jez si popiSeme, budeme schopni provadét
dand méfeni a urcit dalsi mozné aspekty pro aplikaci nanocastic. Dalsi ¢ast se
jiz bude zabyvat moznymi aplikacemi pro dal$i védni obory, napft. 1€katstvi
a informacni technologie, a vyhlidkami ve vyzkumu a vyvoji.

V navazujici teoretické casti zminim podstatu méficich technologii
a moznosti jejich uprav, aby bylo mozné pozorovat jevy za realnych stavi, jako
vysSi teplota apod. Jelikoz jsou veskeré meéfici technologie zaloZeny na
urcitych fyzikalnich jevech a zakonitostech, popisi, jak se projevuji a jak je Ize
aplikovat v oblasti analyza¢nich pfistroji. Dale vysvétlim, jakymi zplsoby
dosdhneme podminek, pii nichz jednotlivé pokusy mlzeme realizovat
a dosahnout tak ptfesnych vysledkl, poptipadé¢ hodnot, jez velkou mérou
nepiekraCuji relativni odchylku. JelikoZ experimentalné zjist€né vysledky
mohou vykazovat jistou hodnotu rozlozeni, je nutné uzit vhodné metody
analyzy a Gpravy tak, abychom doséhli platnych vysledka.

Nasledujici kapitola se jiz vénuje samotné praktické Casti prace.
Vlastnosti nanocastic budu méfit za pomoci dvou pfistroji — magnetometru

a Mdssbauerova spektroskopu. Vysledky obou méfeni nasledné zapisi



a zpracuji. Déle tyto dvé metody méfeni porovnam, abychom mohli zjistit, ze
kterych vysledki Ize 1épe vyvodit vlastnosti nanocastic, popiipadé zda tyto dve
nezavislé metody potvrzuji stejné vlastnosti.

V zavéru shrnu veskeré informace, jez jsem ziskal a budu diskutovat
vysledky. Podle zavért, ke kterym se dostanu, nésledné¢ rozhodnu, zda

pozorované materialy vyhovuji mé zvolené aplikaci pro zdznamova média.
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5. Uvod

Od doby, kdy byly objeveny prvni nanocéstice, ubéhlo uz mnoho let.
Teprve az v souCasné dobé vyzkum té€chto nanocéstic a jejich nasledné
aplikace v jinych védnich oborech nez je fyzika, dosahl vyzna¢ného uplatnéni a
velkého vyznamu. Tyto struktury obvykle nabyvaji rozmért v fadech okolo
10°m. Pokud se pohybujeme v takto malych rozmérech, jiz ndm neplati
zakony klasické fyziky tak, jak je zndme. OvSem nové zakonitosti, které nam
souCasn¢ vznikaji a jez dokonce ani v dne$ni dobé modernich technologii
nejsme schopni zcela piesné popsat, nam davaji nové prilezitosti vyuziti.

Abychom tomuto oboru mohli najit n&jaké praktické uplatnéni, je
nezbytné nutné zjistit vlastnosti a zplisoby, jakymi se tyto nanocastice chovaji.
Pouze tehdy miizeme téchto unikatnich vlastnosti vyuzit v konkrétnich
pfipadech. Problém jiz nastdva v tom, Ze nanocastice jsou nesmirné malé a
tudiz nepozorovatelné klasickymi optickymi pfistroji. Proto je zapotiebi vyuzit
pfistrojl, jez nam umoziuji tato pozorovani provést. Toho mizeme dosahnout
pomoci elektronového mikroskopu, ktery se svym zvétsenim az 1 000 000x,
dokadze pozorovat velice malé rozméry. Poptipad¢ lze vyuzit i mikroskopie
atomarnich sil, kde ndm zafizeni situaci pfiblizuje i z tfetiho rozméru.

OvSem nez pfistoupim k samotnému zjiStovani vlastnosti danych
nanocastic, je nutné, abych byl schopen roztadit zjisténé poznatky konkrétnim
nanocasticim. Jelikoz vzdy pracujeme s jakousi soustavou nanocastic,
nemtizeme se soustiedit pouze na jednu samotnou nanocastici ucitych rozméra,
hmotnosti apod. Ve své praci jsem studoval nanocastice maghemitu. Jde o
krystalickou fazi oxidu Zelezitého, piesnéji y-Fe,O;. Piiprava téchto nanoc¢astic
se muze velmi lisit a rozdilnymi procedurami 1ze dosdhnout riznych vysledku.
Nekteré postupy jsou vyhodné z hlediska ,,magnetické kvality* nanocastic, tj.

aby produkty urcité syntézy méli poupravené magnetické vlastnosti, a jinymi



procedurami dosahujeme uniformity nanocastic, tj. kdy se ve vzorku vyskytuji
struktury pouze jednoho rozméru. Pro mé potteby zkoumani problematiky je
zasadni  velikost  nanocastic. K
dispozici jsem mél dva vzorky. Prvni,
mnou nazyvana tzv. komercni verze, je
produkt firmy Nanotech, ktera se
specializuje vyhradné na tyto vyrobky.
Jako druhy vzorek mi poslouzil

Univerzitou Palackého  pfipraveny

(dale jiz jen synteticky) maghemit, Obr. 1: Fotografie vzorku komercni
vyrobeny podle prace J. Lu, S. Yang, verze maghemitu

K. M. Ng, C.-H. Su, C.-S. Yeh, Y.-N. Wu a D.-B. Shieh 17 [3], kterd byla
modifikovana s ohledem na vysledny vytézek reakce. Pro syntézu
nanocasticového systému maghemitu vy-Fe,O; byly pouzity nasledujici
reaktanty: tetrahydrat chloridu Zeleznatého (FeCl,-4H,0), hexahydrat chloridu
zelezitého (FeCl;.6H,0), chlorid draselny (KCl) a hydroxid draselny (KOH).
Veskeré pouzité vychozi latky nebyly
nijak pozménény za pomoci predchozi
chemické upravy. Rozdrcenim smési
sestavajici se z 1,35 g FeCls;-6H,0,
0,50 g FeCl,4H,O a 3,9 g KCl v

achatové misce pii pokojové teploté po

30 minut vznikne smés ve formé zluté

Obr. 2: Fotografie vzorku syntetické
verze maghemitu

pasty. Do této reakéni smési byl ptidan
prasek z KOH o navadzce 1,22 g a
vysledna smés byla nésledné podrcena pii pokojové teploté po dalSich 30
minut. Po pfidani prasku z KOH a nasledném drceni se zménila barva smési na

tmavé hnédou. Poté byl vysledny vzorek sonifikovan a nckolikrat promyt



destilovanou vodou z divodu odstranéni zbylych CI ionti ze vzorku. Za
ucelem vysuseni byl nakonec vzorek ponechan na vzduchu.

Jak jsem jiZz zminil, vyrobené vzorky nevystupuji jako izotropni latky,
ale jako smé&si nanocastic riznych velikosti, kde interval, v jakém se rozméry
mohou vyskytovat, se lisi dle uzité vyrobni metody. Jednotlivé rozméry, jez se
ve vzorku vyskytuji, odliSujeme podle Cetnosti vyskytu nanocastic dané¢ho
rozméru. Vztdhneme-li tyto dvé€ vlastnosti k sobé, ziskadme tzv. distribuci
velikosti nanocastic. V praxi toho lze dosahnout, analyzujeme-li obrazy
potizené z elektronové mikroskopie pomoci pocita¢ového programu, jez
rozliSuje kontrast a velikost nanocastic.

K popisu nanocastic nam pouhy ,,obraz*“ atomi a molekul nedostacuje.
Jednou z hlavnich charakteristik nanocastic je to, jak se chovaji ve vnéjSim
silném magnetickém poli nebo také jaké mnozstvi energie jsou schopny vyzarit
(emitovat) ¢i pohltit (absorbovat) ve formé y-zareni poté, co je dokazeme
ur¢itym zpisobem excitovat na vyssi energetickou hladinu. Oba tyto jevy jsme
schopni pozorovat za pomoci casticové magnetometrie a Mossbauerovy
spektroskopie. Piesnéjsi detaily téchto dvou metod, jez budu srovnavat, popisi
az v nasledujicich kapitolach. Ze zjisténych parametrii jiz pak nasledné mohu
uréit kvalitativni vlastnosti nanocastic a rozhodnout tak, které nanocastice
vyhovuji konkrétni aplikaci. Dale by bylo mozné ,,odfiltrovat™ vyhovujici od
téch parazitnich. Tento postup je dulezity pro piimou aplikaci do dalSich obort,
jelikoz v urcitych ptipadech mizeme vyzadovat nanocéstice pouze danych
vlastnosti, které jsou pfimo zavislé na jejich rozmérech. OvSem problematikou

separace nanocastic se v této praci zabyvat nebudu.



5.1 Nanotechnologie

I ptesto, ze se nanotechnologie povazuji za védni obor povazuje az od
poloviny 20. stoleti, sahaji praktické poznatky do obdobi starovéku. Uz tehdy
naSi predkové vyuZivali nanocéstic
napf. k barveni vlast. Dosahovali
toho za pomoci usazovani
,Lhanobarviva“ v kutikule a kortexu
vlasu. K tomuto tucelu vyuzivali

nanocastic Galenitu [4], coz je sulfid

olovnaty (PbS), majici rozméry asi 5 Obr. 3: Lykurgiiv pohdr [4
nm. Tato metoda dokazala, i pfes zachovani mechanickych vlastnosti, zménit
optické vlastnosti vlast . Mezi dal§i vyznamné pouziti nanoc¢astic v pocatcich
vyvoje lze zaradit 1 tzv. Lykurgiiv pohdr. Jde o poloprihlednou nadobu, u které
je vngjsi a vnitini ¢ast pokryta nanokrystaly zlata a stfibra. To ma za Gc¢inek, ze
pokud nadobu osvétlime z vnéj$i strany, bude skrze st€nu propoustét svétlo jen
jedné barvy a jiné barvy, budeme-li osvétlovat nddobu zevnitf. V podobném
provedeni se nasledné barvily i vitrdZze apod. Dale se pak nanocastice uplatnily
1 ve vyrob¢ oceli, malifstvi ¢i vulkanizaci kaucuku. Dodnes se nanocéstice
zeleza vyuzivaji k restaurovani obrazi a jinych historickych dél. OvSem
tehdejsi doba spiS dbala na aplikaci, nezZ na teoretické poznani, jak je tomu
dnes.

Za dalsi etapu v pozndni nanocéstic lze povazovat teoretické hypotézy
ncékterych zndmych védch. Mohli bychom sem zafadit naptiklad J. C.
Maxwella a jeho tzv. ,Maxwellova démona* [11]. Jde o hypotézu pochdzejici
zroku 1867, kde se snazi myslenkovou syntézou praxe a predstavy nabourat
Druhy termodynamicky zakon. Ve své teorii pfedpokladd nadobu rozdélenou
na dvé ¢asti pomoci tepelné izolované vrstvy. V dané vrstvé se maji nachézet

miniaturizované dvefe, které propoustéji rychlejsi molekuly do druhé casti
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nadoby a pomalé do prvni. Timto zpisobem odd¢luje nanocastice s vétsi
energii od téch s mensi. Pomyslnym démonem v této hypotéze ma byt entita
nebo zafizeni, které detekuje dané nanocastice a propousti je skrz. V praxi by
mohlo jit o detektor na nano-urovni, ktery je schopen rozliSovat velice malé
energetické hodnoty. OvSem ve skuteCnosti neni tato teorie az tak
nerealizovatelnd. Nékterd zafizeni na podobném principu snizovani entropie jiz

byla sestrojena.

A B A B
& o ® s ® |, °
‘. .\ @ L] & ®
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- o 3 o @

Obr. 4: Schéma Maxwellova déemona [12]

Poprvé vyraz nanometr pouzil R. A. Zsigmondy. B&hem svého
pozorovani v prvnim desetileti 20. stoleti studoval koloidni roztoky zlata a jiné
materidly nabyvajici rozmért kolem 10 nm. Doséhl toho diky ultramikroskopu,
ktery v t¢ dob¢ byl schopen pozorovat objekty mensi nez je vinova délka
svétla. Definoval vyraz nanometr jako jednu miliontinu mimilemetru.

Nicmén€ za zakladatele, ¢i otce,
oboru nanotechnologii povazujeme R. P.
Feynmana [4,7], ktery vesvé slavné

pfednasce Tam dole je spousta mista

CALTECH ' (There's Plenty of Room at the Bottom)
Obr. 5: Fotografie R. P. Feynmana predstavil zakladni myslenky tykajici se

na prednasce v Caltechu [4] '
této tématiky, piestoze vyraz

nanotechnologie jako takovy viibec nepouzil. Hlavnim jeho vyrokem bylo, ze
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postupem Casu se budou pouzivat zazizeni ke konstrukci mensich zafizeni a tak
dale, az by se dosahlo urcitého velmi malého méfitka. Také vyslovil, ze pfi
neustalém snizovani rozmérd, za¢nou byt nekteré fyzikalni fenomény vice ¢i
méné podstatnéjsi, naptiklad klesne vyznam gravitacnich sil a naopak vzroste
vyznam sil povrchovych a Van der Waalsovych interakci. Na vyro¢ni schiizi
Americké spolecnosti fyzikl, kterd se konala v roce 1959 v Caltechu, déle
vyhlasil dvé soutéze, jejichz vyherce odméni 1000 dolary. Naplni prvniho
ukolu bylo sestrojit nanomotor, ktery by se vesel do krychle o rozmérech
0,4 mm. K pirekvapeni Feynmana toho dosdhl jiz v roce 1960 Willian
McLellan [8], jehoz 250 microgramovy motor dosahoval 2500 otacek za
minutu. Druhy kol spoc¢ival v minimalizaci pisma natolik, ze by se
Encyklopedie Brinatika pfepsdnim veSla na Spendlikovou hlavicku. Tohoto
uspéchu dosahl az Tom Newman v roce 1985 [9].

Ovsem vyraz nanotechnologie poprvé definoval az v roce 1974 Norio
Taniguchi jako ,,procesy zahrnujici vyrobu, separaci, spojovani a deformaci
materiald z jednoho atomu nebo molekuly*. Nicmén¢ postupem Casu se zacaly
do tohoto oboru zatfazovat i nanoc¢astice ¢i materialy nabyvajici rozméra az do
100 nm. Soucasna véda definici nanotechnologii rozsitila jako postupy vedouci
k vytvoteni uzitenych funkcnich materidldi, zafizeni a systémi v oblasti
nanometrickych rozmérd, které zaroveili maji nové fyzikalni, chemické
a biologické vlastnosti.

V obdobi na zacatku 80. let nabyla tato oblast rychlého vyvoje.
Objevem skenovaciho tunelovaciho mikroskopu (STM) v roce 1981 bylo jiz
mozné zobrazit jednotlivé atomy. Tato skutecnost dopomohla k dal$im
podstatnym objeviim, piedevsim k moznosti manipulovat se samotnymi atomy
a meénit jejich aktudlni polohu. Jako prvni to nazorné¢ piedvedl védecky
vyzkumnik D. FEigler, ktery na chromovou desticku za pomoci 35 atomu

xenonu zapsal logo IBM [4,10]. Dale STM pomohl k objevu fullerend,
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coz jsou struktury zaujimajici tvary sfér, elipsoidi ¢i tubust slozené pouze z
atomit uhliku. Jelikoz tyto uhlikové struktury vykazuji unikétni fyzikalni
vlastnosti, pfedevsim velkou odolnost vic¢i deformacim, stdvaji se piedmétem
velkych aambicioznich vyzkumnych projekt, napf. papirovych baterii
a vesmirného vytahu.

Vyvoj nanotechnologii za posledni desetileti postoupil nebyvalym
tempem. V soucasné dob& se stdle pracuje na novych metodach vyroby
a aplikaci nanotechnologii. Objevuji se stale nové prostfedky a moznosti
nanotechnologii, s nimiz mizeme starsi technologie neustale vylepsSovat. Tato
tendence je zndt i ve snaze miniaturizovat veskerou techniku. Nyni pfejdu

k popisu samotnych vlastnosti nanostruktur.

5.1.1 Vlastnosti nanoc¢astic a nanomaterialt
Jak jiz bylo v teoretickém tivodu feceno, ne vSechny vlastnosti latek ¢i

materidlli se zachovavaji s neustdle se zmensSujicimi se rozméry. Z hlediska
magnetickych vlastnosti, které jsou stézejni v této praci, se aspekty se snizujici
velikosti v podstaté zachovéavaji do té doby, nez velikost jednotlivych
nanocastic dané latky klesne pod urcitou kritickou hranici rozméru (obvykle v
intervalu od 1 do 100 nm). Poté jiz Ize pozorovat vlastnosti, jez se neshoduji
s makroskopickymi jevy tak, jak je zndme. Z toho nam plyne, Ze dominance
magnetickych zdkonii ndm pro nanostrukturni materidly mohou platit omezené
nebo ndm zcela vymizi.

OvSem vyrazem nanostrukturni nemusime nutné oznaCovat pouze
nanocastice, jejichz tfi rozméry se pohybuji v rozmezi maximalné stovek
nanometrii. VySe zminénym pojmem muiZzeme oznacovat i latky ¢i struktury,

kde alespoii jeden rozmér nabyva hodnot nanometrd. Timto zplisobem miizeme
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nanostruktury délit na dvojdimenzionalni, jednodimenzionalni a nula-

dimenzionalni struktury [1,4].

Prvni pfedstavitel toho déleni ma
pouze jeden rozmér v ,,nano-zmenseni.
Tyto materialy pak nazyvame kvantovymi
jamami. Zde se jeden rozmér vyskytuje v
intervalu  1-100nm, kdezto zbylé¢ dva
nejsou nijak omezené. Mezi kvantové jamy
lze tadit naptiklad kvantové filmy, obecné
predstavitelné jako velice tenké listy
materialu.

Jednodimenzionalni struktury,
tak zvané kvantové draty, maji jiz dva
rozméry v rozmezi nanometri a zbyvajici
je opét velikostné neomezen. Nanodraty,

jakozto zastupce kvantovych drati, si lze

® ~ Nanorozmer

Jili% 0D

lovaniows talka

obecné predstavit jako nit, jejiz tloustka je Obr. 6: Prehled dimenziondlnich
struktur [4]

dana pouze rozmérem jedné nanocastice.

Pokud vSechny tfi rozméry zmenSime az do velikosti nanometrii

dostaneme tzv. kvantové tecky. Ty pak reprezentuji samotné nanocastice.

Z ptedchoziho dé€leni je patrné, ze fyzikalni vlastnosti se budou znacné

odvijet od miry omezeni rozméra. Elektroniim, pohybujicim se v atomech,

nebude dovolen volny pohyb podél omezeného rozméru, nebot dochazi ke

kvantovému omezeni pohybu. To se projevi na nenulové energii zédkladniho

stavu materialu. Nejdulezitéjsim faktem, ktery je pozorovan v rdmci této prace

je, ze se zmenSujici se velikosti urcité Castice roste procentualni zastoupeni

atoml vyskytujicich se v povrchové vrstveé. Naptiklad pro rozméry nanocastic

100, 10 a 5 nm bude podil povrchovych atomii 1-3%, 15-30% a 30-60% z
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celkového poctu atomid v dané nanocastici [1]. Kvili tomu budou mit tyto
atomy daleko vétsi vliv na celkové vlastnosti daného nanocastice

Kazdy atom jako takovy Ize
charakterizovat magnetickym momentem,
ktery je dan jeho wvnitini strukturou.
Jelikoz je magneticky moment vektorova

veli¢ina, muzeme celkovy magneticky

moment dané nanocastice urcit jako
vektorovy soucet jednotlivych momentl
vSech atomtl. Momenty atomd,
nachdzejici se v jadfe nanocéstice, maji

obvykle stejny orientovany smer. Problém

ovSem nastdva v povrchové vrstvé
nanocastice, kde atomy vlivem

povrchovych jevill jiz nemusi mit orientaci a)

magnetického momentu stejnou jako
jejich protéjsci v jadre. Ze studii je znamo,
7ze orientace magnetickych moment
téchto atomli jsou dokonce mnohdy
nahodné a maji za nésledek zmenSeni

vysledného magnetického momentu celé

nanoCastice. Tento jev je o to vice

pozorovatelny, ¢im vice zmenSujeme o o
Obr. 7: Porovnadni magnetickych

celkovou velikost nanocastice. Jelikoz semomentii dvou velikostné
rozdilnych castic: a) velka castice
b) mala castice

na povrchu, bude zmenseni magnetického

s klesajici velikosti zvétSuje podil atomui

momentu znatelné&jsi.
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Je ztejmé, Ze pii zmenSovani velikosti nam bude nanoc¢astice mensi
mérou vystupovat jako magneticky suverénni. Pokud budeme i pfes jiz tak
malé rozméry dale snizovat velikost, nastane nam situace, kdy atomy v
povrchové vrstvé budou zcela dominovat. Zaroven s tim se nam objevi nova
skute¢nost — superparamagnetismus [1,6]. Energie, kterd nam urcitym
zpusobem udrzuje magnetické momenty danym smérem, bude jiz tak mald, ze
teplotn¢ aktivované fluktuace zpisobi oscilaci celkového magnetického
momentu. Tento jev se nam muize negativné projevit predev§im pii
magnetickém zéapisu dat. Jelikoz na magnetické zdznamové desce informace
predstavuji jedniCky a nuly, tudiz kladné nebo zédporné orientace magnetického
momentu, dochazi pfi superparamagnetismu ke ztraté¢ dat, nebot’ si vektor
nezachova stabilni smér. To znamend, Ze i kdybychom méli k dispozici Cteci
hlavici s velkou citlivosti, ktera by dokazala ¢ist informace z Castic s velice
malym magnetickym momentem, tak v ramci kapacity média budeme stejné
omezeni velikosti ¢astic, kterd by nesméla prekrocit urcitou kritickou hranici.
Toto technické omezeni zplsobuje, Ze pro znatelné zvétSeni kapacity
zaznamovych médii nedokdZeme soucasn¢ zachovat jeho rozméry, proto

budeme do budoucna nuceni hledat alternativnich prostiedki.

a)

Obr. 8: Priblizeni situace pri cteni dat z magnetickych zaznamovych médi.
Prerusovana cara predstavuje rozlisSovaci mez. a) cteci hlava b) castice s
dostecné velkym magnetickym momentem c) poskozené nebo prlis malé Castice
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Z toho vyplyva, ze vnitini magnetické vlastnosti, pfesnéji spontanni
magnetizace nebo magnetokrystalovd anizotropie, budou zaviset na velikosti
nanostruktury [1]. VétSi neuspotaddanost povrchovych atomli ma pak za
nasledek pokles téchto hodnot. Nicméné nékteré pilivodné nemagnetické
nebo antiferomagnetické latky mohou pii zmenseni struktury vykazovat
vyslednou nenulovou spontanni magnetizaci. Spolu s timto je navic vysledny
magneticky stav nanostrukturnich latek vyznamnou mérou ovlivnén silou
mezicasticovych interakci, porozitou a pfitomnymi defekty a vakancemi.
Vzéajemné ovliviiovani téchto jevl, at’ uz pozitivné nebo negativné, se projevi
magnetickymi anomaliemi, které se u vétSich struktur neobjevuji. Jednéd se
pfedevsim o tyto jevy:

- snizena hodnota satura¢ni magnetizace

- zvySena koercitivita a remanence

- asymetri¢nost a protazeni hysterezni kiivky

- vysoké hodnoty diferencidlni magnetické susceptibility

- jednodoménovost magnetické struktury a superparagamnetismus

- kolosalni magnetorezistance a extraordinarni Halliv jev u kovovych

nanostruktur

- vysoka tunelovaci magnetorezistance u nanostruktur izolantd

- kolektivni chovani blizké spinovym sklim

- kvantové tunelovani magnetizace
Diky témto unikdtnim jevim muizeme najit celou fadu aplikaci, jez maji
obrovsky potencial pro dalsi vyzkum a vyvoj.

Jednim z problémt, jez zarovein se snizenim rozmérii do méfitka ,,nano*
vyvstavaji, je tendence téchto struktur se shlukovat a vytvaret konglomeraty,
aby tak vzajemn¢ snizili energii danou vysokym podilem atomti v povrchovych
vrstvach. Déle jsou nanomaterialy velice chemicky aktivni a snadno oxiduji na

vzduchu. To ma za nasledek negativni ucinek na schopnosti a vlastnosti
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nanocastic. V soucasné dob¢ se klade usili na ochranu a stabilizaci téchto
struktur [1]. Pokryvanim nemagnetickych nebo elektrostaticky odpudivych
sloucenin, vétSinou anorganického charakteru, se zamezuje nejenom dalSimu
znehodnocovani materidlu, ale zaroven se otvira nové uplatnéni, predevsim v

medicing.

5.1.2 Aplikace nanocastic

Nanocéstice maji bezesporu velké soucasné uplatnéni a dobré vyhlidky,
co se tyCe budouciho vyzkumu a vyvoje. Tento progresivni obor mulize najit
ruznorodé aplikace, at’ uz se jedna o 1ékarstvi, primyslovou vyrobu, informacni
technologie a fadu dalSich.

Nejvice zndmym a pravdépodobné 1 nejstarSim uplatnénim
nanotechnologii v druhém tisicileti, jsou magnetickd zdznamova média,
napt. kazetové pasky a pocitacové harddisky. Dne$ni harddisky pouzivaji
magnetické nanocastice k zaznamenavani informaci. Hlavice, jez dokaze Cist
a zaroven zapisovat informace, piejizdi pres sklenéné plotny, které jsou
potazeny vrstvou nanocastic. Zapis probihd tak, Ze hlavice svym magnetickym
polem zpisobi otoceni magnetického momentu dané nanocastice nad niz se
hlava vyskytuje. Nanocastice nam potom muze udavat kladnou nebo zapornou
orientaci momentu (jednicku nebo nulu), jez pii ¢teni hlavice zaznamend za
pomoci elektromagnetické indukce jako impuls proudu. Tyto nosice slouzi k
dlouhodobému uchovévani dat, ovSem vystaveni siln€j§imu vnéjSimu
magnetickému poli nebo vysSim teplotdm muze tato data trvale poSkodit.

V soucasné dob¢ je asi nejvyznamnéjs$i aplikace nanotechnologii v
oboru lékafstvi. Je prokazano, Ze nanoCastice stiibra maji antibakterialni
ucinky, a proto jsou implementovany do riznych textilii, obvazi ¢i specialnich
pripravka, jako zasypy a podobné [4]. Mnohem zajimavéjsi je moznost cilené

1écby nddorovych onemocnéni. Lidsky organismus tyto 1é€by mnohdy tézce
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snasi, jelikoz podavané medikamenty jsou vétSinou velice agresivni. Mnohdy
jsou také do organismu vpravovany metodami, které zplsobuji negativni
ucinky celému tclu, casto i kvili neefektivnimu rozsifeni 1é¢iva po celém
organismu. Proto se jen mala ¢ast uc¢inné latky dostane do postizen¢ho mista.
Unikéatni vlastnosti nanoc¢astic ndm umoziuji dané 1é¢ivo navazat na
nanostrukturu a dopravit ho do postizen¢ho mista, kde pomoci vnéjSiho
magnetického pole umime 1é€ivo uvolnit tak, aby ucinkovalo jen v daném
misté. K léceni nadorii se ptistupuje i jinym zpisobem. JelikoZ se nanocastice
magnetitu (oxid zeleznato-zelezity — Fe;O,) dokazi pii pisobeni stfidavého
magnetického pole zahtivat, tzv. magnetickd hypertermie [1,4,6], lze piimo
vyssi teplotou likvidovat nddorové bunky. Ty maji na rozdil od zdravé tkané
nizsi odolnost proti teplu. V pfipad€, ze nanocasticovy systém bude netoxicky
até¢lem lehce odbouratelny, predstavuje tato metoda Setrnéjsi metodu 1écby
rakoviny. OvSem pro dosaZzeni maximalni ucinnosti vydeje tepla, je za potiebi
uziti systému, jeZ ma jednotnou distribuci velikosti.

Technologie nanospideru ndm umoziluje vytvaret nanovlidkna, ze
kterych Ize nasledné vytvaret rizné textilie s mnohem lepSimi vlastnostmi nez
klasické latky, které zname dnes. Nanovlakny ¢i nanotextiliemi lze vylepsit
funkéni schopnosti filtri a ochrannych odévl. Do budoucna se i zamysli
vyroba tzv. solarnich plachet, které budou slouzit k pohonu vesmirnych
plavidel. Vzhledem k faktu, Ze nanovldkna maji velky povrch ku poméru
celkového objemu, mohou nédm poskytovat vybornou zakladnu pro rast
bunéénych struktur. Timto zplsobem by se daly pfipravovat tkanové
nahrady [6].

Aplikaci je celd tfada a postupem casu se dalsi jisté jesté¢ objevi.
NejkontroverznéjS$im a zaroven jesté¢ svym zpusobem sci-fi nahledem je oblast
nanorobotli [6]. Tato idealistickd ptedstava otevird obrovské moznosti jak v

oblasti mediciny, tak i integrovanych obvodi. Mechanismy, jeZ by dokéazaly

19



opravovat bunie¢né struktury nebo je i nahrazovat, by vyfeSily mnoho
zdravotnich obtizi, jez lidstvo soucCasné postihuji. Nicméné toto je otazka
budoucnosti a zda-1i dojde k vynalezu podobného rozsahu, je véci dohada.
Ovsem jistou je skutecnost, ze nanotechnologie budou postupem casu stale

vice nabirat na vyznamu.

6. Pouzité mérici metody

Zpusobu, kterymi lze pozorovat nanostruktury a zjiStovat tak jejich
vlastnosti, existuje vic. Pro mé potieby budou stacit metody, s nimiz mohu
pfimo pozorovat magnetické vlastnosti. PouZziji dv€ na sob€ nezavislé metody a
oveétim si tak métfeni prvni za pomoci vysledka druhé.

V prvé tadé¢ jsem musel zjistit jaké nanocéstice pozoruji, jelikoz
vlastnosti daného materidlu ¢i latky se pfimo odviji od priméra vyskytujicich
se nanocastic v daném vzorku. Toho lze docilit, budu-li vzorky pozorovat
transmisnim elektronovym mikroskopem, ktery podavd zvétSené obrazy
vzorkd. Ty jsem nésledné zanalyzoval za pomoci pocitaového programu,
ktery je ptevede do formy histogramd.

Prvni metodou, kterou pro pfimé pozorovani magnetickych vlastnosti
pouziji, bude Mossbauerova spektrospopie. Ta je zalozena na Mossbauerove
jevu. Konecné vysledky ziskané touto metodou vystupuji jako spektra, ktera
svym tvarem odrazi lokalni okoli zkoumaného prvku skrze tzv. hyperjmené
interakce, které ovliviiuji usporadani jadernych hladin zkoumaného prvku. Tato
spektra miZzeme naméfit za riznych podminek, ale obecné pifi velmi nizkych
teplotach a velmi silnych vnéj$ich magnetickych polich je Mdssbaueriv jev
Iépe pozorovatelny a spektra vice ,,Citelnd“. Podstatu celé této spektroskopie
popisi v nasledujici kapitole.

Nezavislou metodou, za pomoci které jsem si oveéioval experimentalné

zjisténé hodnoty, je magnetometrie. Jde o metodu, diky niz mizeme zméfit
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hysterézni kiivku daného materidlu. Kiivka nam svym tvarem, velikosti a
dalSimi hodnotami piimo udava vlastnosti daného materialu. Nicmén¢ na rozdil
od Mdossbauerovy spektroskopie tyto vlastnosti pozorujeme pro celou soustavu
vzorku a nikoliv pro jednotlivé nanocastice danych rozmérli, protoze
magnetizace latky nam vystupuje jako hodnota vektorového souctu vsech
magnetickych moment atomid ku celkovému objemu vzorku. Jelikoz
studujeme magnetické vlastnosti nanomateriald, je tato metoda dostacujici

moznosti jak porovnat zmétené vysledky.

6.1 Zjistovani distribuce velikosti nanoc¢astic pomoci
transmisniho elektronového mikroskopu

Jelikoz  pozorované  vzorky
nevystupuji jako uniformni zéstupci
jedné velikosti nanocastic, musel jsem
analyzaéni metodou zjistit distribuci
velikosti v celém vzorku. Pozorované
nanoCastice se vyskytuji v urcitém
prolozeni velikosti. To se znacné
odviji od metody vyroby daného
materialu. Podstatou tohoto
pozorovani je  zjiSténi  velikosti
nanoc¢astic s nejvétSim podilem na
celém vzorku.

Pomoci transmisniho

elektronového mikroskopu nejprve

Obr. 9: Fotografie transmisniho
obraz pozorovanych vzorkil. Jelikoz elektronoveho mikroskopu [13]

zjistime nckolikandsobné zvétSeny

nanocastice nabyvaji rozmérti mensich nez je vinova délka svétla, musime
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pouzit proudu elektrond, jejichz vlnova délka je natolik mala, Ze jsme schopni
pozorovat pravé takto malé nanocastice. Stézejni vlastnosti ziskaného obrazu je
rozliSeni. Je nezbytn€ nutné, aby ve vysledném obrazu bylo mozné pozorovat
kontrastni rozdily jednotlivych nanocéstic. Celkovy ziskany obraz vzorku pak
byl nasledné rozdélen na mensi dily, které byly jesté priblizeny, aby byla
docilena co nejvys$si moznost rozpoznani jednotlivych nanocastic. Dalsi
stézejni zélezitosti je mefitko daného obrazu. Bez ného nelze nésledné urcit
velikost jednotlivych nanocéstic. Celkové obrazy pozorovaného vzorku

komeréni a syntetické verze maghemitu vypadaji nasledovné (Obr. 10 a 11):
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Obr. 10: Zvetseny celkovy obraz komercni verze maghemitu pomoci

transmisniho elektronového mikroskopu
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Obr. 11: Zvétseny celkovy obraz vzorku syntetického maghemitu
pomocl transmisniho elektronového mikroskopu
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Jakmile méame jednotlivé obrazy s vysokym rozliSenim, jsme jiz
schopni ,,spocitat* nanocastice. OvSem vzhledem k tomu, Ze pocet nanocastic
ve vzorku je vzdy velmi velky a z obrazu nejsme ve vSech ptipadech schopni
pouhym okem rozeznat jednu nanocéstici od druhé, je nutné tyto obrazy
zanalyzovat za pomoci programu, ktery je schopen rozeznat kontrastni rozdily
mezi nanoc¢asticemi, jez se ve vzorku mohou piekryvat. Program Olympus Soft
Imaging Viewer je z obrazu schopen vypocitat podil nanocastic majicich
rozdilné priméry na celkovém obrazu. Jednoduse pfifadi bodim specifického
odstinu ¢islo odpovidajici mnozstvi vyskytu. Ziskané hodnoty nasledné zanasi
do histogramu. Aplikace je schopnd vypocitat i teoretické rozdéleni velikosti, k
némuZz budu v zavéru piihlizet. V nasledujicich histogramech komer¢ni a
syntetické verze maghemitu jsem zobrazil rozdéleni nanoc¢éstic vzhledem k
celému obrazu. Proto ndm soucet vSech relativnich cetnosti nedd hodnotu
100%. Z histogram@i mizeme ulinit zavér, 7e v ramci komercni verze

maghemitu jsou s nejvétsi Cetnosti zastoupeny nanocastice o priméru 15 nm. V

syntetické verzi se nejcastéji vyskytuji nanocastice s primérem 3 nm.
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Obr. 12: Histrogramy distribuci velikosti castic jednotlivych verzi
pozorovaného maghemitu
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6.2 M6ssbauerova spektroskopie zaloZzena na rezonancéni

emisi a absorpci y-zareni

Celd tato méfici metoda je zaloZena na Mdssbauerové jevu. Ten
vyplyva a zaroven potvrzuje kvantové vlastnosti krystalové miizky. Pokud
mame jadro atomu, které je v klidu, volné a zaroven ve vzbuzeném
energetickém stavu, thned nam pfechazi do stavu zdkladniho. Tento jaderny
pfechod ndm zpiisobi vyzafeni kvanta energie ve formé fotonu y-zateni, jehoz
velikost energie bude dana rozdilem energie excitovan¢ho stavu (E,)
a zékladniho stavu (E;). Ve skutecnosti bude energie zafeni mensi, jelikoz
emitovany foton s danou rychlosti ziska nenulovou hybnost. Ze zdkona
zachovani hybnosti musi emitujici jadro ziskat hybnost stejné velikosti,
ale opa¢ného sméru. Jelikoz se za¢ne jadro pohybovat, ziskd tzv. energii
zpétného razu E,, jez je rovna

p=B

" 2emec?
kde E, je je energie zafeni, m hmotnost jadra a c rychlost svétla. Tato energie
bude zmenSovat celkovou velikost energie zafeni, kde se jeji ¢ast pfemeni na
kinetickou energii jadra. Obdobna situace nastdva pii absorpci zéfeni.
Absorbovany foton zplisobi pohyb jadra ve sméru pohybujicitho se fotonu.
Energie, kterd by za normalnich okolnosti zptsobila excitaci atomu na vys$si
energetickou hladinu, bude mensi, jelikoz se jeji Cast pfeméni opct na

kinetickou energii jadra.

) =0 g @ fJW,

b) ff/\/\/\—i .V:O @ﬁv =

Obr. 13: Emise (a) a absorpce (b) fotonu y-zareni volnym jadrem
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Situace, pifi jakych energiich nastdva emise a rezonancni absorpce
fotonu, nam popisuje schéma (Obr. 14). Hodnota E, nam ptedstavuje rozdil
energii excitovaného a zdkladniho stavu. Emisni ¢ara, nachdzejici se v levé
casti grafu, ndm pfedstavuje vyslednou energii emitovaného zafeni po
odrazové emisi. Je tedy patrné, ze energie bude mensi o hodnotu E,, coz je
velikost energie zpétného razu. Absorpéni ¢ara, nachdzejici se v pravé cCasti
grafu, nam predstavuje energii zafeni nutnou k tomu, aby doslo k Uplnému
pohlceni energie a vybuzeni atomu na vysSi energetickou hladinu. Tato
hodnota musi byt nicméné vétsi o energii pruzné srazky, aby mohlo dojit k
excitaci fotonu y-zafeni libovolnym smérem. Emisni a absorp¢ni ¢ary vystupuji
jako ktivky s jistou polositkou. Divodem je, Ze energie excitovaného stavu se
jevi s urCitou mirou neurcitosti, ktera je spojena s dobou zivota jadra v
excitovaném stavu [1,2].

Mossbaueriv  jev je tedy 2
situace, kdy emitované fotony zafice
jsou zcela pohlceny absorbérem, ten

v

je excitovan na vys$si energetickou

hladinu a hned nasledné na to se . ' '
vraci na svoji zékladni energetickou
hladinu za projevu emise kvanta y- b)
zateni do libovolného sméru svého
okoli nebo tvorby konverzniho | | |
elektronu[1]. Nicmén& Mossbaueriv E-E E, E+E

jev je pozorovatelny pouze pokud Obr. 14 Emlsm a abL?(’)rbcm cara pro- a)
volné jadro b) jadro s vlivem
se energie emitované¢ho zareni bude Dopplerovského rozsireni

rovnat energii potiebné k excitaci jadra. To by nam v grafu reprezentovalo
prekryti emisni a absorpcni Cary, kde velikost piekryvajici se plochy by nam

udévala pravdépodobnost Mdssbaerova jevu.
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Abychom mohli docilit prekryti emisni a absorbéni Cary, musime
n¢jakym zpisobem modulovat vstupni podminky. Prvnim zplsobem, jak lze
Mossbauerova jevu dosahnout je, Ze pokud emitujici a absorbujici jadro bude
jadro), neziska hybnost zpétného razu pouze emitujici jadro, ale cely krystal.
Vzhledem k faktu, ze hmotnost krystalu je mnohonasobné vétsi, nez je
hmotnost emitujiciho jadra, bude vysledna energie zpétného razu zanedbatelné
mald. V tomto pfipadé bychom hovofili o tzv. ptechodu bez zpétného razu [2].

Rezonan¢ni emisni absorbci miizeme dosahnout i jinym zplsobem. Z
kvantovych vlastnosti zafeni vime, Ze nevystupuje pouze jako proud
nanocastic, ale i jako vlna. Jelikoz energii takového zafeni miZzeme definovat i
za pomoci frekvence, s jakou se §ifi prostorem, a ne pouze z energetickych
podminek emise, mizeme tuto skute¢nost jednoduse modulovat. Pokud
docilime relativniho pohybu zafice nebo absorbéru, bude se vyslednd frekvence
zafeni ménit v dasledku Dopplerova jevu. Pokud budeme pohybovat zaficem
(k modulaci staci pomérn¢ malé rychlosti), miZzeme ménit vyslednou energii
emitovaného zafeni. Diky této skutecnosti jsme schopni dosdhnout piekryti
emisnich a absorbCnich Car a pozorovat tak Mossbauertv jev. Hovofime potom
o tzv. Dopplerovském roSifenim [1,2]. Emisni ¢ara se pak posune o hodnotu

danou vztahem

E -v
AE=—t—cosx
c

kde E, je energie piechodu, v je rychlost zafice, ¢ rychlost svétla a a tthel mezi
smérem pohybu zéfice a smérem emise fotonu y-zareni. Zaroven nam z toho
rosifeni plyne, Ze ¢im mensi bude teplota, pii které d&j probiha, tim vice se
emisni a absorbéni Cary piekryji, tudiz pravdépodobnost jevu se zvysi.
Vysledkem tohoto pozorovédni je zdvislost intenzity y-zafeni, které projde

absorberem, na rychlosti pohybu zafice.
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Z fotografie méfici soustavy (Obr. 15 a Obr. 16), mizeme vidét, jak
Mossbauertv spektroskop pracuje. Na posuvném zafizeni je upevnén zafic,
ktery se nachéazi v ocelové trubce, abychom odstinili vnéjsi magnetické pole.
Tato soustava se béhem méfeni pohybuje a moduluje tak energii emitovaného
zafeni. Dale mame stabilné umistény absorber, ktery je umistén v Zelezné
modré krabici. Absorberem je naS pozorovany vzorek. Je pfitom dulezité, aby
energetickém stavu a jako absorber byl stejny izotop, ale v zdkladnim
energetickém stavu. Z této podminky plyne zakladni vlastnost Mdssbauerovy
spektroskopie a to, ze je prvkove a izotopicky selektivni [1,2]. Nasledné se za
absorberem nachazi detektor, ktery je schopen zaznamenavat fotony y-zateni,
jez prosly pozorovanou latkou. Tyto impulsy jsou nasledné pievedeny ¢itacem,
do datovych tabulek, kde se dava do zavislosti Cetnost transmise fotonu y-

zaieni na rychlosti pohybujiciho se zéfice.

Obr. 16: Detail na posuvné zarizeni Obr. 15: Celkovy phled na merict
spektroskopu soustavu

Vzhledem k faktu, Ze se snizujici se teplotou roste pravdépodobnost
jevu, je oblast absorberu vystavena velice nizkym teplotdim, aby bylo
Mossbauerovo spektrum dobte rozliSitelné. Déle se pracovalo ve vnéjSim
magnetickém poli, jelikoz pro pozorovani hyperjemnych magnetickych

interakci je tato podminka nutnd. Toto rozSifeni experimentdlniho méfeni se
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nazyva Mossbaerova spektroskopie ve vnéjSim magnetickém poli [2].
Ptedstavuje zvyseni konstrukéni ndrocnosti zafizeni, jelikoz pro tvorbu silného
magnetického pole musi byt vyuZzity supravodivé civky a ¢asti spektroskopu
musi byt odstinény, aby nedoslo ke zkreslovani méteni. Vyznam a zjisténi

experimentalnich hodnot popisi v kapitole méteni.

6.3 Magnetometrie
Kazdy magneticky materidl miize byt v ramci jeho vlastnosti

charakterizovan i hodnotou magnetizace M. Je to vektorova veliCina, jez je
dana podilem souctu vSech magnetickych momentt jednotlivych atomi v latce
aobjemu V pozorovaného vzorku. Tato veli€¢ina nadm tedy charakterizuje
vlastnost celé¢ latky, na rozdil od Mdssbauerovy spektroskopie, kde vystupni
hodnoty popisuji vlastnosti jednotlivych atomd.

V dnesni dob¢ existuje vice experimentalnich metod jak lze
magnetizaci méfit. Ty se z hlediska magnetizacniho principu déli na tfi
zakladni kategorie [1]:

1) metody zalozené na elektromagnetické indukci

2) metody zalozené na méteni sily v diisledku magnetického pole

3) metody zaloZzené na meéfeni zmén riznych fyzikdlnich vlastnosti
materialu v pfitomnosti magnetického pole

Soucasné piistroje mnohdy pracuji na zakladné kvantovych jeva, kde je
predevsim upfednostiovana magnetometrie zaloZzend na supravodivém
kvantovém interferenénim zafizeni (Superconducting quantum interference
device — SQUID). Magnetometry se konstruuji s riznou schématikou. V. mém
pfipadé jsem pracoval s uspofadanim typu MPMS. Vzorek, ktery je umistén na
karbonové ty¢i ve slamce s primérem 9 mm, je stiidavé vkladan a vytahovan
do oblasti snimacich civek. V téchto supravodivych civkach, jez maji

charakteristické uspofadani a vinuti, se mtize indukovat proud i za velmi malé
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zmény indukéniho toku. Jelikoz ndm jako pomyslny magnet, ktery vytvaii
sttidavé magnetické pole, vystupuji nanocéstice s vlastnim magnetickym
momentem, bude se ndm v civce a obvodu indukovat proud. Hodnotu zmény
magnetické indukce vzorku, mizeme upravovat pomoci silného vnéjSiho
magnetického pole, které bude ovliviiovat vystupni hodnoty magnetickych
momentti pozorované latky. Indukovany proud je nésledné zaveden do vstupni
civky. Proudem ve vstupni civce ndsledné vznikd magneticky indukéni tok,
ktery nam ovliviluje prstenec SQUIDu. V ném se vyskytuji dva tzv.
Josephsonovy piechody, skladajici se ze dvou supravodici oddélenych
vzajemn¢ izolantem. Timto prstencem prochazi proud na zékladé
Josephsonova jevu. OvSem tento proud je modulovan vznikajicim
magnetickym induk¢énim tokem. Modulovany proud je ve formé elektrickych
impulst pfeveden do vyhodnovaciho zafizeni, které tyto hodnoty pievede na
pozadované hodnoty magnetizace M. Diky tomuto zplisobu mizeme piimo
meétit hodnotu magnetizace ve zkoumaném vzorku. Experimentalné zjiSténé
hodnoty ndm pfistroj nasledn¢ zavadi do datové tabulky, kde dané hodnoté
magnetické indukce vné&jSiho pole pfifazuje hodnoty magnetizace. Pouzity
magnetometr typu MPMS byl vyroben americkou firmou Quantum Design,
USA. Jak tento pfitroj vypada, 1ze vidét na fotografiich (Obr. 17 a 18). Mensi
komplikace nastdva v jednotkach obou studovanych veli€in. Jelikoz se ve
Spojenych statech nepouziva soustava jednotek SI, ale soustava CGS, musel
jsem pro potieby vyvozeni zaveéri hodnoty prevést. Jak toho docilime, popisi v

nasledujici kapitole.
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Obr. 18: Magnetometr typu MPMS  Obr. 17: Vyhodnocovaci zarizeni
magnetometru

6.4 Pouzité metody zpracovani dat
V této kapitole bych rad vysvétlil, jak miZeme z dat poskytnutych

jednotlivymi piistroji sestrojit piislusna spektra, ¢i hysterezni smycky.
Chceme-li sestrojit Mdssbauerovo spektrum, musime k tomu vyuzit
specializovaného programu, v mém piipadé¢ aplikace MossWinn. Ten je
schopen analytickym vypoctem vySetfit dva problémy, jez se ve spektru
»suroveé verze vyskytuji. Prvni komplikaci je, Zze v rdmci pozorovani transmise
fotonu y-zareni, nam zjisténé hodnoty mohou vykazovat jistou miru rozlozeni.
Aplikace MossWinn tento ,,Sum* eliminuje a vytvofi tak kfivku odpovidajici
danému spektru. Tato kfivka odpovida interferenci dvou riznych spekter.
Jelikoz se v krystalické struktufe maghemituy-Fe,O; vyskytuji ionty zeleza ve
dvou krystalograficky neekvivaletnich pozicich (tetraedrickd a oktaedricka),

odpovidaji témto dvéma pozicim rizna spektra. Program je schopen tyto dvé
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spektralni slozky rozlisit a vzajemné je oddélit. Nicméné je nutné zdlraznit, ze
pouzity program zpracovava data na zaklad¢ matematické analyzy a nebere v
potaz fyzikalné-chemické vlastnosti okoli studovaného materialu. Abych
predesel znaénému odchyleni vypocetni sekvence, udal jsem pevnou hodnotu,
nekteré z hyperjemnych parametrt, které zname vzhledem k fatku, ze se jedna
o strukturu maghemitu. Jedna se o hodnotu kvadrupoélového Stépeni, jehoz
podstatu vysvétlim v kapitole méfeni. Po zadéni této pevné hodnoty se
vypocetni posloupnost zjednodusuje a program nam tyto matematicky zjisténé
hodnoty poté opét prevadi do formy datové tabulky, ze které je uz jednoduché
pomoci tabulkového editoru vytvofit odpovidajici graf spektra. Dale aplikace
MossWinn poskytuje vypocet dilezitych hodnot spektra, jez charakterizuji
dané vlastnosti materidlu. Jejich hodnoty a vyznam vysvétlim v kapitole
meéfeni.

V ramci méfeni magnetizace materialu nam bude ve vysledném
datovém souboru ¢init potize vytvofit kiivku, jelikoz jsou hodnoty zapsany v
jiné soustavé jednotek, kterd je zaloZend na vyjadieni vSech veli¢in pomoci tii
zakladnich jednotek — centimetru, gramu a sekundy. Odtud pochazi nazev CGS
soustava. Vyhodnocovaci systém zapisuje hodnoty magnetického momentu v
jednotkédch emu. Z ptevodni soustavy vime, Ze jeden emu odpovida 0,001
A.m’.  StéZejni hodnotou je magnetizace, kterd je v tomto ptipadé dana
podilem magnetického momentu a hmotnosti navazky vzorku. Dostdvame tedy
emu.g”'. Pokud jednotku magnetizace pievedeme do soustavy SI, bude jeden
emu.g” odpovidat 0,001 A.m2.g", tedy 1 A.m2.kg"'. Hodnota v gaussech nam
reprezentuje velikost vnéj§iho magnetického pole, jehoZ hodnotu reprezentuje
magnetickd indukce. Pfevodni vztah je jednoduchy, jednomu gaussu odpovida
0,0001 tesla (T). Po ptevedeni hodnot jsme opét schopni jednoduse za pomoci
tabulkového editoru vytvortit zavislost, kterou zaneseme do grafu. Ze zavislosti

jsme nasledné schopni vypocitat charakteristické hodnoty pro dany material.
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7. Méreni

Po detailnim teoretickém rozboru prace mizu pfistoupit k samotnému
experimentalnimu méfeni a néaslednému vyhodnoceni dat. Nekteré uzité
metody jsou cCasové narocné, proto k ziskani relevantnich vysledkii musi
meéfeni probihat v rozmezi dnli. Vzhledem k automatizovanému méfeni neni
problém toho dosahnout. V néasledujicich podkapitolach piedloZim zpracované
vysledky jednotlivych méfeni, tj. odpovidajici grafy a charakteristické hodnoty,

jez specifikuji dany material.

7.1 Méssbauerovska spektra

Jednotliva spektra reprezentuji vlastnosti daného zkoumaného vzorku.
Ze zjisténych dat, které¢ jsem nasledné zpracoval do grafické podoby, byl
program MossWinn schopen vypocitat dilezité charakteristické hodnoty.

Prvni z nich je tak zvany izomerni posun. V grafu ji reprezentuje
hodnota rychlosti zafi¢e vii€i absorberu, kde miizeme tento bod povazovat za
stied spektra. Tato hodnota ndm dale charakterizuje samotnou latku, jelikoz
tento posun vznika v disledku rozdilu objemu jadra v zédkladnim a vzbuzeném
stavu a rozdilu mezi elektronovymi hustotami v okoli jader zafie a absorberu.
Obecné je jeji hodnota dana rozdilem energie excitovaného stavu absorberu a
energie excitovaného stavu zafice.

0, =E!—E7
Velikost izomerniho posunu podava informaci o oxidacnim stavu, vazebnych
vlastnostech, kovalenci, elektronegativit¢ a spinovém stavu iontu v
pozorovaném vzorku.

Dalsi dutlezitou informaci je kvadrupolové Stépeni, které udava, jak je
rozlozen elektronovy néboj kolem atomi zeleza v krystalové struktuie

maghemitu. Vzhledem k tomu, Ze maghemit krystaluje v kubické spinelové
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struktuie, vime, ze okoli atomi zeleza musi byt sféricky symetrické v ramci
rozlozeni naboje elektronii. V tom pfipadé bude hodnota kvadrupolového
Stépeni vzdy rovna 0. Diky tomu, Ze tuto hodnotu vime i bez potfeby provadeni
méfeni, mizeme ji vyuzit ke zjednoduSeni vypocetni sekvence programu
MossWinn. Hodnota kvadrupélového Stépeni ndm udéava informaci o tom, jak
jsou jednotlivé orbitaly obsazeny elektrony.

Hodnota hyperjemného pole reprezentuje vnitini magnetické
pole, které se nachazi v misté atomil Zeleza. V praxi ¢im je jeho hodnota vétsi,
tim silnéj$i magnetické interakce probihaji mezi magneticky aktivnimi atomy.
Také zaroven odrazi silu magnetického pole okoli, které plisobi na dany atom
zeleza.

Nejdulezitéjsi je ovsem hodnota intenzity 2. a 5. ¢ary. Ta nam udéva,
jakym smérem jsou orientovany magnetické momenty atomi vzhledem ke
sméru vnéjSiho magnetického pole. Jeji hodnota se mtze pohybovat v rozmezi
0 az 4, podle toho jak moc se magneticky moment nanoc¢astic odchyluje. Jsou-
li sméry magnetickych momentli orientovany zcela stejné¢ jako smér
magnetického pole, jimz na vzorek plsobime, je hodnota rovna 0. VEtsi
nenulové hodnoty pak informuji o vysSi neuspotradanosti magnetickych
momentd uvniti nanoc¢éstice. Diky tomu jsem byl schopen konstatovat, zda
vysledny magneticky moment nanocastice nebude pfili§ maly pro aplikaci v
zaznamovych médiich.

Stézejnim disledkem méfeni intenzity 2. a 5. Cary je, Ze na zékladné jeji
nenulové hodnoty jsme schopni urcit tloustku magneticky porusené vrstvy
nanocastice a stanovit procentudlni zastoupeni této vrstvy vzhledem k celé
castici. Tloustku mizeme zjistit pomoci vztahu

hZ%-sinz(p
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kde d je pramér nanocastice a ¢ uhel mezi vektorem magnetické indukce
vnéjSiho pole a magnetické indukce pozorované nanocastice, ktery je dan
vztahem

4_
4+g

)

(p =arccos

kde s je hodnota intenzity 2. a 5. ¢ary. Z velikosti tloustky jsme pak schopni
uréit 1 procentudlni zastoupeni téchto poruSenych vrstev vzhledem k celé

nanocastici vztahem

2-h
k==—100
d

kde 4 je tloustka porusené vrstvy a d pramér celé nanocastice.
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7.1.1 Spektrum komeréni verze maghemitu y-Fe,O;

Z hodnot , které mi poskytla aplikace MossWinn z experimentalné

zjisténych dat, jsem byl schopen zjistit tyto nasledujici informace pro

jednotlivé faze maghemitu, jez jsem zapsal do tabulky.

Sextet Tetraedricky |Sextet Oktaedricky |Odchylka
[zomerni posun 0,28 mm/s 0,52 mm/s 1+ 0,01 mm/s
Kvadrupolove Stépeni |0 mm/s 0 mm/s + 0,01 mm/s
Hyperjemné pole 552T 489 T 05T

Dale jsem na zakladé zméfené hodnoty intenzity 2. a 5. ¢ary vypocital

ptislusnou tloustku magneticky porusené vrstvy.

Intenzita 2. a 5. ¢ary 0,28
TlouStka magneticky poruSenych powchowch wstev 0,49 nm
Procentualni zastoupeni porusenych wstev 6,53 %
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Mossbauerovske spektrum komercniho maghemitu pri teplote 5 Kavpoli 5T

R IR
i i i i ] i i i |
I I I I 1 I I I |
el L0 b ]
F - -4 .Tu-.n:-u_-n:__ruuqu:-T-b + ."inn.nnh‘u+
. ”.m.u?_, | O, ,“f ._.;H...”“...H
* | 1 |
= | L
QO | | |
2 T 1T
£ ! b
[77] | 1 |
c | ___1 Ao
i | b
& | ]
| -
| ]
1 [ o 1 1
-11-10 -9 - 6 -5-4-3-2-1020 10 11
Rychlost (mm/s)
* Expenmentalni data — Cellkowé prolozeni — Sextst od — Sextet od

tetraednckych pozic  oktaednclych pozic

38




7.1.2 Spektrum syntetického maghemitu y-Fe;O;

Z hodnot , které mi poskytla aplikace MossWinn z experimentalné

zjisténych dat, jsem byl schopen zjistit tyto nésledujici informace pro

jednotlivé faze maghemitu, jez jsem zapsal do tabulky.

Sextet Tetraedricky |Sextet Oktaedricky |odchylka
Izomerni posun 0,37 mm/s 0,47 mm/s 10,01 mm/s
Kvadrupolové Stépeni |0 mm/s 0 mm/s 1+ 0,01 mm/s
Hyperjemné pole 53,3T 48,5 T 05T

Dale jsem na zdkladé zméfené hodnoty intenzity 2. a 5. cary vypocital

ptislusnou tloustku magneticky porusené vrstvy.

Intenzita 2. a 5. Cary 1,06
Tloustka magneticky poruSenych powchowch wstev 0,31 nm
Procentualni zastoupeni porusenych wstev 20,67 %
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Mossbauerovske spektrum syntetickeho maghemitu pri teplote 5 Kavpoli5T
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7.2 Hysterézni smycky

Hysterézni smycka ndm dokaze ptfimo popisovat magnetické vlastnosti
materidlu. Podle jejiho tvaru jsme schopni urcit, zda ndm pozorovana latka
vystupuje jako ,,magneticky efektivni®. Pomoci vysledkil této méfici metody si
podlozim teoretické zaveéry z Mossbaerovych spekter.

Jiz podle tvaru smycky mizeme rozeznat, které latky se 1épe magnetuji
a maji tudiZ lepSi magnetické vlastnosti a které ne. Pokud pozorujeme vzorek,
o némz vime, ze ma dobré magnetické vlastnosti, vystupni hysterézni kiivka
bude tzv. nasycend. Tuto skute¢nost pozname tak, ze smérnice tecny v bodech
ktivky, kterd se blizi urCitému maximu, je témeéf nulova, jinymi slovy, je v
koncovych bodech smycky témét rovnobeézna s osou, jez reprezentuje hodnoty
vnéjsiho magnetického pole. V opacném piipade, kdy se zvétSujici se hodnotou
vngj$iho magnetického pole ndm magnetizace stale znatelné roste, mluvime o
tzv. nenasycené kiivce.

Stav ,,nasycennosti“ mulZeme charakterizovat hodnotou zvanou
saturatni magnetizace. Jde o stav, kdy dand latka nemize byt jiz vice
zmagnetizovana. Pokud si dand struktura po zmagnetizovani zanecha
nenulovou hodnotu magnetizace i pies to, Ze jiz snizime plsobeni vné&jSiho
magnetické pole na nulovou hodnotu, hovofime o tzv. remanentni magnetizaci.
Cim je tato hodnota vétsi, tim 1épe si dand latka udrzi své magnetické
vlastnosti.

Pokud budeme mit zmagnetovany material a budeme ptlisobit vnéjSim
magnetickym polem o opa¢ném sméru, nez jaky byl pii jeho magnetizaci, tak
pti urcité hodnoté tohoto pole dojde k odmagnetizovani latky. Tuto hodnotu
nazyvame koercitivnim magnetickym polem, coz je dal$i stéZejni
charakteristika magnetickych vlastnosti materidlu. Bude-li tato hodnota
pomérné¢ mala, mize dochazet ke spontannim odmagnetizovanim. Tomu lze

zabranit, budeme-li vytvaret materialy s velkym koercitivnim polem.
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7.2.1 Magnetizace komeréni verze maghemitu y-Fe;O;

Dany vzorek jsem studoval pro rizné teploty, presnéji pro 300 K a 5 K,
aby bylo mozné si vSimnout teplotni zavislosti magnetickych vlastnosti. Jak
bylo fe¢eno v teoretickém ivodu, hraje v zavérecné fazi zpracovani dat roli 1

hmotnost pozorovaného vzorku. Veskeré dilezité hodnoty jsou vepsany do

tabulky a grafu.

Hmotnost vzorku

0,019

Teplota 5K 300K
Saturaéni magnetizace M, 72,00 A*m?/kg 65,30 A*m?/kg
Remanentni magnetizace M, 21,80 A*m?/kg 8,30 A*m?/kg
Koercitiwni pole B, 0,0280 T 0,0069 T

Hysterezni smycka komeréniho maghemitu priteploteé T=5K

Magnetizace M (A"m2/kg)

Indukce magnetické pole B (T)
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7.2.2 Magnetizace syntetického maghemitu y-Fe.O;

Dany vzorek jsem studoval pro rizné teploty, presnéji pro 300 K a 5 K,

aby bylo mozné si vSimnout teplotni zavislosti magnetickych vlastnosti. Jak

bylo fe¢eno v teoretickém ivodu, hraje v zavérecné fazi zpracovani dat roli 1

hmotnost pozorovaného vzorku. Veskeré dilezité hodnoty jsou vepsany do

tabulky a grafu.
Hmotnost vzorku 0,049
Teplota 5K 300K
SaturaCni magnetizace M, 40,00 A*m?kg 28,60 A*m?kg
Remanentni magnetizace M, 8,90 A*m%kg 0,12 A*m?/kg
Koercitiwni pole B, 0,0095T 0.0017T

Hysterezni smycka syntetického maghemitu priteploté T= 5K

F=lal
L)

S ... .. 1 1 ... .

SR R IR ] B SRR, S -

Magnetizace M (A"m2/kg)

Indukce magneticke pole B (T)
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8. Zaveér

Cilem této prace bylo pozorovat magnetické vlastnosti nanocastic a
porovnat dva vzorky, z nichZ kazdy byl vyroben jinou metodou. Jako primarni
metoda pro zjiStovani charekteristik materidlu poslouzila Mdossbauerova
spektroskopie.

Poté, co jsem si diky transmisni elektronové mikroskopii a analyze
ziskanych obrazil vytvofil ptislusné histogramy distribuci velikosti nanocastic,
jsem byl schopen konstatovat, Ze v rdmci komeréni verze maghemitu se s
nejvetsi  Cetnosti  vyskytuji nanocastice o piméru 15 nm. V pripadé
syntetického maghemitu jsem stejnym zpiisobem doSel k zavéru, ze v
pozorovaném vzorku se nejcastéji vyskytuji nanocastice o pruméru 3 nm.
Téchto stéZejnich informaci jsem vyuzil ve vyhodnocovani Mdssbauerovskych
spekter.

Diky programu MossWinn, s jehoz pomoci jsem analyzoval
experimentalni data Mossbaerovy spektroskopie, jsem zjistil stéZejni hodnoty
jednotlivych spekter. Diky faktu, ze jsem pracoval s nanocésticemi y-Fe,Os,
jsem védél, Ze nanocastice krystaluji do kubické spinelové struktury a maji
tedy sférickou symetrii elektronového néboje v okoli atomi. Tuto skutecnost
popisuje hodnota kvadrupdlového Stépeni, kterd je v tomto ptipad€ rovna nule.

Z porovnani obou spekter a jednotlivych hodnot lze zjistit, ze latky jsou
stejného chemického slozeni. Z hodnot izomerniho posunu pro tetraedrickou
pozici iontl Zeleza jsem zjistil, Ze syntetickd verze oproti komeréni ma tuto
hodnotu o 0,09 mm/s vétsi a v ptripadé oktaedrickych pozic nabyva hodnoty o
0,05 mm/s mens$i. V piipad¢ hyperjemného pole dosahuje komercni verze v
tetraedrickych a oktaedrickych pozicicich hodnot 55,2 a 48,9 T. Obdobnych
hodnot nabyva Univerzitou Palackého vyrobend nanostruktura maghemitu, kde
hyperjemna pole tetraedrické a oktaedrické faze maji hodnoty 53,3 a 48,5 T.

Zahrnem-li 1 mozné odchylky, zjistime Ze se oba vzorky maghemitu pfili$
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nelisi svymi chemickymi vlastnostmi. Mtzeme si tedy povSimnout, Ze zména
velikosti systému nema velky dopad na chemické vlastnosti.

V piipad¢ zjistovani tloustky magneticky poruSenych vrstev nanocastic
jsem jiz dospél k velkym rozdilim mezi jednotlivymi vzorky. I pfesto, Ze
tloustky vrstev nemaji velky vzajemny rozdil, kdy v ptipadé komeréni verze je
tloustka rovna 0,49 nm a syntetick¢ verze 0,34 nm, zabiraji tyto poruSené
vrstvy rozdiln€ velky objem nanocéstice. Protoze jsou nanocéstice komeréni
verze vétsi, dand poruSend vrstva zabird pouze 6,53% celého objemu, oproti
syntetické verzi, kde se porusenymi vlastnostmi projevuje az 20,67% objemu
nanoCastice. Z téchto vysledkli je patrné, Ze nanocastice komercniho
maghemitu budou mit lep$i magnetické vlastnosti. Ostatné nam tento fakt
povrzuje i hodnota intenzit 2. a 5. ¢ary, kde se magnetické momenty komeréni
v-Fe;O; s hodnotou 0,28 odchyluji od sméru vnéjstho magnetického pole
vyznamné méné, neZ momenty syntetického systému, kde s hodnotou 1,06 je
odchyleni znatelnéjsi.

Pfi vyhodnocovani méfeni zavislosti magnetizace na velikosti vnéjsiho
budiciho pole, se zamétim predevsim na hodnoty ziskané pfi teploté¢ 7= 5 K.
I pfes snizeni teploty na tuto hranici se synteticky maghemit jevi jako
magneticky ,,nekvalitni latka“. JiZ z tvaru kiivky lze poznat, Ze pro maxima
magnetizace nedosahuje nasycennosti. Hodnota remanentni magnetizace je v
tomto piipadé 8,9 A.m?kg, coz je mnohem méné oproti komeréni verzi. Také
hodnota koercitivniho pole je velmi mald, dosahuje pouze hodnot 0,0095 T. Z
téchto hodnot 1ze usoudit, ze si hlife zachova svoji magnetizaci v prabchu Casu,
popfipad¢ tuto latku mizeme zcela odmagnetizovat za pouziti slabsiho pole
nez je tomu tak u komerc¢niho maghemitu. Ten naopak vykazuje mnohem lepsi
vlastnosti. Kiivka je v mistech maxim nasycend a hodnota remanentni
magnetizace je 21,8 A.m?/kg. I velikost koercitivniho pole je znateln& vétsi,

nabyva hodnot 0,024 T. Proto 1ze v konecné fazi konstatovat, Ze pro aplikaci
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danych nanocastic v pamétovych discich, se jako vhodnéjsim kandidatem jevi
komer¢ni verze maghemitu, diky svym lepSim magnetickym vlastnostem.
Shrnu-li obecné ziskané poznatky, zjistime, Ze idaje poskytnuté pomoci
Maossbaerovy spektroskopie jsou podlozeny vysledky z magnetometrie.
Tyto dvé nezavislé méfici metody tedy shodné potvrzuji vlastnosti
faktu, ze nanocésticové struktury, nabyvajici rozméry v hodnotach 0 - 10
nanometrti, vykazuji zhorSené magnetické vlastnosti a nejsou tudiz vhodné pro
aplikaci v zdznamovych médiich. Z toho tedy plyne, Ze jsme u této technologie
limitovani velikosti nanocastic, které nesmi byt pfiliS§ malych rozmért, nebot’
zacnou vykazovat ,,nekvalitni* magnetické vlastnosti. Proto lze piedpokladat,
ze u soucasnych zdznamovych médii dojde ke zvétSeni jejich kapacity jiz
pouze na ukor zvétSeni objemu soucastky, coz je cesta zpatky ve vyvoji. Zde je
nutné podotknout, ze zdznam informace magnetickou cestou pomalu dosahuje
svych limitd s ohledem na realizovatelnou kapacitu harddiskli, proto
v budoucnu bude nezbytné najit jinou metodu zaznamu. Zde se jevi optickd

cesta jako nejperspektivnéjsi varianta.

46



9. Pouzité zdroje

[1] Tucek, J.: Magnetismus nanocastic oxidu Zeleza a dvojného perovskitu
Sr2FeRu06. Univerzita Palackého, Olomouc 2008.

[2] Maslan, M.: Mésbauerova spektroskopie. Univerzita Palackého,
Olomouc 1992.

[3]1J. Lu, S. Yang, K. M. Ng, C.-H. Su, C.-S. Yeh, Y.-N. Wu, D.-B. Shieh,
Nanotechnology 17, 5812-5820 (2006).

[4] Cuda, J.: Nanotechnologie a jejich aplikace. Univerzita Palackého,
Olomouc 2011.

[5] Tucek, P., Tucek, J.: Oxidy Zeleza. Univerzita Palackého

Internetové zdroje:

[6] Wikipedia (online): http://en.wikipedia.org/wiki/Nanotechnology

[7] Wikipedia (online): http://en.wikipedia.org/wiki/Richard Feynman

[8] Wikipedia(online): http://en.wikipedia.org/wiki/William McLellan
_(nanotechnology)

[9] Wikipedia (online): http://en.wikipedia.org/wiki/Tom_Newman_(scientist)
[10] Wikipedia (online): http://en.wikipedia.org/wiki/Donald_FEigler

[11] Wikipedia (online): http://en.wikipedia.org/wiki/James Clerk Maxwell
[12] Wikipedia (online): http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/
8/8b/Maxwell%27s_demon.svg

[13] http://nanocentrum.upol.cz/equip/tem.html

47



	1. Prohlášení
	2. Poděkování
	3. Anotace
	4. Obsah
	5. Úvod
	5.1 Nanotechnologie
	5.1.1 Vlastnosti nanočástic a nanomateriálů
	5.1.2 Aplikace nanočástic


	6. Použité měřící metody
	6.1 Zjišťování distribuce velikostí nanočástic pomocí transmisního elektronového mikroskopu
	6.2 Mössbauerova spektroskopie založená na rezonanční emisi a absorpci γ-záření
	6.3 Magnetometrie
	6.4 Použité metody zpracování dat

	7. Měření
	7.1 Mössbauerovská spektra
	7.1.1 Spektrum komerční verze maghemitu γ-Fe2O3
	7.1.2 Spektrum syntetického maghemitu  γ-Fe2O3

	7.2 Hysterézní smyčky
	7.2.1 Magnetizace komerční verze maghemitu  γ-Fe2O3
	7.2.2 Magnetizace syntetického maghemitu  γ-Fe2O3


	8. Závěr
	9. Použité zdroje

