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Kapitola 1

Uvod

Materidly v nanometrovém méfitku s sebou piinaseji nové fyzikdlni jevy
spojené s aplika¢nimi moznostmi nejen ve fyzice, ale také v chemii, biologii
a jinych odvétvich. Nicméné vyuzivdni nanomaterialii je jiz nékolik stoleti
staré. Jsou dochovavé ditkazy, ze Cifiané vyuzivali nanocéstice zlata na obar-
ven{ keramik [1]. Na druhou stranu byla pifprava koloidniho zlata komplexné
popsana az v poloviné 19. stoleti [2].

Nanotechnologie se zacala vyrazné rozvijet v 80. letech, kdy sestrojeni ske-
novaciho tunelového mikroskopu (STM — scanning tunneling microscopy)
a mikroskopu atomovych sil (AFM — atomic force microscopy) umoznilo
nejen experimentalné zkoumat nanosveét, ale také s nim manipulovat. Spolu s
dalsimi technologiemi (napiiklad s elektronovou nanolitografii pomoci SEM)
je mozné studovat a velmi pfesné manipulovat s nanostrukturami casto az
na trovni jednotlivych atomd.

Obecné existuji dvé moznosti, jak pfistupovat, piipadné vyrabét nanoma-
teridly. Jsou oznacovany jako bottom-up a top-down. Oba pfistupy maji své
vyhody i nevyhody a nelze urcit vhodnéjsi metodu pro vytvareni nano-
materidli. V prvnim pfipadé, bottom-up, se jednd o technologie budujici
nanomateridly z mensich objektl jako jsou atomy, molekuly, pfipadné jejich
klastry. Patii sem napfiklad chemicka syntéza nebo depozice par. U druhého
pfistupu (top-down) se nanometrovd skdla dosahuje pomoci redukce vétsich
systému. V tomto piipadé se z objemovych vzorkl nejéastéji mechanickymi
metodami pfipravuji nanosystémy v rozsahu velikosti 10 nm — 100 nm. Ne-
jznamnéjsim zastupcem top-down technologie je vysokoenergetické mleti,
piipadné adheze.

V posledni dobé se rozviji techniky vyuzivajici oba piistupy. Kombinace



litografie (top-down) a samouspoiadavani (bottom-up) byla ispésné pouzita
k vytvofeni pravidelné usporddanych ostruvki Ge na hladkém substratu Si
[3].

Cilem této préce je zakladn{ vyzkum nanomateridlii znamych sloucenin s ap-
lika¢né zajimavymi fyzikdlnimi vlastnostmi. Jedna se pfedevsim o detailni
strukturni charakterizaci a studium magnetickych vlastnosti materialii. Dis-
kutovény jsou zmény fyzikédlnich vlastnosti a ptipadné struktury v zavislosti
na zmendeni dimenze. Struktura préce je néasledujici: po struéném uvodu
(Kapitola 1) nésleduje teoreticka ¢dst (Kapitola 2), kde jsou shrnuty dilezité
poznatky ze v8ech potfebnych disciplin k pochopeni dosazenych vysledki,
nasleduje popis aparatur, na nichz samotné méfeni probihalo, a technik,
které byly pii vyhodnocovdni pouzity (Kapitola 3). Nésledujici kapitola
(Vysledky méfeni a diskuze, Kapitola 4) obsahuje vysledky a jejich in-
terpretaci. V posledni ¢dsti (Zavér, Kapitola 5) jsou pak strucné shrnuty
dosazené vysledky.



Kapitola 2

Teorie

2.1 Magnetismus v pevnych latkach

2.1.1 Typy magnetického usporadani

Magnetické materidly mohou byt klasifikovany podle jejich odezvy na vnéjsi
magnetické pole. Jednd se o rozdéleni na diamagnety, paramagnety, ferro-
magnety a ferrimagnety. Pfestoze diamagnetismus je neoddélitelnou soucasti
kazdého materidlu, za diamagnetika se povazuji pouze ty materidly, které
nevykazuji jiny typ magnetického chovani.

Diamagnetika se pfi vlozeni do externiho magnetického pole snazi ze svého
objemu toto pole vytlagit. Jejich magneticky moment je pak opaéné orientace
nez pole budici a ve vysledku externi pole zeslabuji.

Paramagnetismus (PM) je zpravidla mnohem silnéjsi nez diamagnetismus.
V nepiitomnosti vnéjstho magnetického pole je pro paramagnety typicka
nulova spontanni magnetizace. Jednotlivé spiny jsou vii¢i sobé v ndhodnych
smérech urcenych teplotnimi kmity (Obrdzek 2.1a). V. PM ldtkdch neni
dostateéné silné dipolarni nebo vymeénn4d interakce mezi sousednymi ¢astice-
mi, kterd by plisobila proti tepelnym kmitim a usporaddvala tak magnetické
momenty do konkrétniho sméru. Po vlozeni paramagnetu do vnéjstho mag-
netického pole dojde k reorientaci magnetickych momentit a materidl bude
mit nenulovy indukovany magneticky moment. Tento moment méa vétsinou
malou hodnotu a je pfimo umérny aplikovanému poli. Vypneme-li vnéjsi
pole, dojde opét kvuli tepelnému pohybu k poklesu magnetického momentu
na nulovou hodnotu (Obrdzek 2.3a). Chovani paramagnetu je popséno po-
moci Curieho zédkona (rovnice 2.1)



X = T (2.1)

kde x je susceptibilita, C oznacuje Curieho kontantu a 7' teplotu.

Pii existenci dostatecné silné vyménné interakce mezi spiny se latka chova
odligné. Pokud vyménnd interakce pfevazi nad tepelnym pohybem, tj. tep-
lota materidlu je nizsi nez tzv. Curieho teplota T, resp. Néelova teplota Ty,
dojde k uspofadéni jednotlivych magnetickych momenti. V prvnim piipadé
maji momenty stejnou orientaci (Obrdzek 2.1b) a jednd se o ferromagnet,
ve druhém piipadé je usporaddn{ antiparalelni (Obrazek 2.1c) typické pro
antiferromagnet.

Obrézek 2.1: Schématické znédzornéni usporadani magnetickych momentu
v nepfitomnosti vngjstho magnetické pole v pfipadé a) paramagnetu;
b) ferromagnetu; c) antiferromagnetu.

Jak jiz bylo zminéno, atomové momenty ferromagnetickych (FM) materidla
(napf. zelezo, kobalt, nikl) vykazuj{ velmi silnou vzajemnou interakci zpuso-
bujici paralelni usporddani momentt (kladnd hodnota vyménného integralu
J — rovnice 2.6). Toto usporadéni je pak pficinou nenulového magnetického
momentu i v nepfitomnosti magnetického pole, tzv. spontani magnetizace.
Nad kritickou teplotou 7¢ vykazuje materidl paramagnetické chovani a mag-
neticka susceptibilita se fidi Curie-Weissovym zdkonem (rovnice 2.2).

C
T — 0¢
Konstanta C' se nazyva Curieova, T znaéi teplotu a 6c Curieovu paramag-
netickou teplotu, kterd je vétsinou mirné vyssi nez kritickd teplota T¢.
Vzhledem k tomu, ze ferromagneticky materidl vykazuje spontani magneti-
zaci, da se otekavat, ze cely vzorek bude mit nenulovy magneticky moment.

X = (2.2)



Obrézek 2.2: Schématické znazornéni zmény sméru magnetizace v Blochové
sténé.

Ve skuteénosti tomu tak nenf (pokud nebyl materidl pfedem zmangetizovan).
Pierre Weiss toto chovani vysvétlil pomoci predpokladu, Ze se ferromagnet-
icky material spontanné tvofii oblasti se stejnou orientaci magnetickych mo-
mentu, tzv. domény (velikost domén je typicky vétsi nez mikrometr). Kazda
z nich m4 pak nenulovou hodnotu magnetizace, ale orientace celkového mo-
mentu domén se ligi, z ¢ehoz v makroskopickém méfitku plyne nulové hod-
nota magnetizace.

Domény jsou oznactované jako Weissovy domény nebo magnetické domény.
Jsou od sebe oddéleny tzv. Blochovymi sténami, jejichz typickd velikost je
100 nm. Magnetické momenty ionti uvnit¥ Blochovych stén méni svoji ori-
entaci ze sméru magnetizace v jedné doméné do sméru v doméné sousedni
(Obrézek 2.2). Existence Blochovych stén usnadiiuje zménu sméru magne-
tizace ve vzorku, coZ se projevi pii zvySovani vnéjstho magnetického pole.
Dochéz{ k posunu stén téch domén, které jsou energeticky zvyhodnény (ty,
jejichz magnetizace je ve sméru aplikovaného pole), a tim ke zvySovan{
makroskopického momentu materidlu. V dostatecné vysokém poli dojde ke
spojeni viech domén a vzorek se nachdzi v saturovaném (nasyceném) stavu.
Po odstranéni vnéjsiho pole ziistane vzorek ¢asteéné zmagnetizovan, tento
jev se nazyva remanence. K vykompenzovani remanence je potieba nenulové
magnetické pole, které se pak oznacuje jako koercivita. Chovani ferromag-
netu v magnetickém poli je schematicky zndzornéno na Obrazku 2.3a.

Teorie molekuldrniho pole

Weiss postuloval interakei mezi elementarnimi momenty pomoci efektivniho
vnitinfho pole, které nazval molekuldrni pole Hy,. Pivodni pfedstava byla
takova, Ze je Weissovo molekuldrn{ pole zpusobené magnetizaci okolniho
materidlu — je tedy pfimo imérné magnetizaci:

10



Hy =M (2.3)
a celkové pole, které v materidlu pusobi je pak:

Hr=H+Hn,=H+~vM (2.4)

kde Ht oznacuje celkové pole, H pole vnéjsi a H, Weissovo molekularni
pole [4].

‘ M
Bﬂ
A
H,
i fi
a b
M
H, T
(v

Obrézek 2.3: Magnetizagni kiivky pro a) paramagnetikum; b) ferromag-
netikum: Br — remanentni magnetizace, Hg — koercitivni sila; c) antifer-
romagnetikum: Hgg — pole, pfi némZ dochédz{ k SF pfechodu.

Pro ferrimagnety je typické uspofddéni spini do dvou podmiizek, které
jsou viéi sobé antiparalelné uspoidddné. Vzhledem k tomu, Ze magnet-
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ické momenty iontd v jednotlivych podmiizkdch nejsou totozné, ferrimag-
net vykazuje v nulovém magnetickém poli nenulovou magnetizaci. Pokud
se magnetické momenty obou miizek dokonale kompenzuji, pak je vysledna
magnetizace nulovd a materidl se nazyva antiferromagnet (chrém, hematit,
NiO).ematit, NiO). Pfi vlozen{ do magnetického pole spolu spiny svirajf
mensi dhel nez 180°, coz zpusob{ malou hodnotu magnetizace (Obrazek
2.3c). V této fézi je konfigurace spini podmfiizek takova, ze jsou téméf kolmé
k vnéjdimu poli. Pokud je orientace pole ve sméru snadné magnetizace, pak
je takového usporadéni energeticky naro¢né. Jak pfedpovédél Néel jiz v roce
1936 [5], v dostatecné silném poli muze z vySe uvedenych duvodu dojit k
fazovému prechodu prvniho druhu, tzv. spin-flop (SF) - Obrézek 2.4. Pii SF
pfechodu se rapidné zvysi celkovd magnetizace vzorku a velmi rychle dojde
k saturaci. V materidlu muze dojit k nékolika metamagnetickym piechodim
v ruzné velkych polich. Pokud ovsem dojde ke skoku z nulové magneti-
zace piimo do saturovaného stavu, pak se prechod oznacuje jako spin-flip.
Teplotni zavislost téchto pfechodu je velmi vyraznd — pii vyssich teplotéach
se skoky posouvaji do vyssich magnetickych poli.

[ \ \ /
i N

Obrazek 2.4: Féazovy pfechod prvniho druhu z AF stavu do SF:
a) antiferromagneticky stav; b) pfechodny stav; ¢) spin-flop.

2.1.2 Vyménna interakce

Rozhodujici roli pfi uspofdddvani magnetického materidlu hraje vymeénng
interakce. Pravé ta urcuje, jak budou sousedni spiny viici sobé orientoviny
a tim rozhodne o magnetickém uspofadéni latky. Vymeénnd interakce je ve
své podstaté kvantové-mechanické parovani zpusobené pfekryvem orbitalu
elektronti od sousednich atomu a Pauliho vylucovacim principem. Pokud
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uvazujeme systém o N atomech s interagujicimi elektrony, pak je hamil-
tonian ‘H popsan rovnici 2.5.

N
H = = Z Ji,jSi . Sj (25)
i,j=1
V tomto piipadé S; znali celkovy spin elektronti vazanych na atom ¢ a J; ;
je vyménny integral mezi atomy (ionty) ¢ a j. Ten je pak vyjadien vztahem:

82

Jig =2 [ ¥ (v2) ¢} (x2) pi (r2) s (ra) dradra (26)

a muze nabyvat jak kladnych, tak zdpornych hodnot [6]. Vyménné interakce
muzeme rozdélit podle zpusobu puisobeni mezi jednotlivymi ¢asticemi na 3
zakladni typy.

ry — 1o

Obrazek 2.5: Piim4d vyménnd interakce pro a) blizké momenty; b) vzdalené
momenty; c) Bethe-Slaterova kiivka pro pfimou interakci.

Primad vymeéna pusobi mezi atomy, které jsou dostatecné blizko, ze se pre-
kryvaji vinové funkce jejich neparovych elektrontu. Z toho plyne omezeni
této interakce, kterym je malad vzdédlenost sousednich momentt — s rostouci
vzdalenosti velikost piimé interakce velmi rychle ubyva. Pii malé vzdédlenosti
je energeticky nejvyhodnéjsi usporddédni s elektrony mezi atomy (Obrazek

13



2.5a). V duisledku Pauliho vyluéovactho principu (¢éstice se nachézi ve stej-
ném misté soucasné) musi mit oba elektrony opa¢ny spin a tim dévaji
vznik AFM uspofdddni. V piipadé vétsi vzddlenosti atomil se elektrony
nachézeji na opacné strané ¢éstic, aby minimalizovaly elektron-elektronovou
repulzi (Obrézek 2.5b). Pak jsou spiny orientovény souhlasné a latka se chova
jako ferromagnet. Kfivka popisujici velikost vyménné interakce v zavislosti
na vzdalenosti magnetickych iontl, resp. na poméru r,/rsq, kde r, znagi
polomér atomu a 734 je polomér elektronové slupky jeho 3d elektronu, se
nazyva Bethe-Slaterova kfivka a je zobrazena na Obrazku 2.5¢. Primeér
atomu je 2r, a vzhledem k pfedpokladu, Ze se jsou v pevné latce ¢astice
usporadané tak, ze se dotykaji, jedna se zaroven o vzdalenost mezi dvémi
atomovymi jadry.

JA

SIEVA NN
\

Obrazek 2.6: Vyménny integral (J) interakce typu RKKY v zdvislosti na
vzddlenosti (r) jednotlivych ¢éstic.

Vyménna interakce typu RKKY je specidlnim typem nepiimé interakce.
Narozdil od pfimé vymeénné interakce pusobi i na velké vzddlenosti a je
tudiz dominantni napf. v kovovych materidlech. V nich se mohou ovliviiovat
momenty vzdalenych ¢astic pfes vodivostni elektrony. Schématicky vyména,
probihé tak, ze prvni ¢astice indukuje na blizkém vodivostnim elektronu spin
v uréitém sméru, ktery muze nasledné ovlivnit moment vzddleného atomu ¢i
molekuly. Vyménny integral J, ktery urcuje silu interakce a vzajemnou ori-
entaci ovlivnénych momentt, v tomto ptipadé osciluje mezi kladnymi (FM)
a zapornymi (AFM) hodnotami (Obrazek 2.6), proto muZze interakce typu
RKKY zapficinit jak FM, tak AFM uspofdddni.

Dalgim druhem nepfimé interakce je supervyména. Ta popisuje vyménu mezi
momenty, které jsou ptili§ vzdalené pro pfimou interakei, ale u nichz dochézi

14
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Obrazek 2.7: Schématické zndzornén{ supervymény pomoci ligandu (zluté)
mezl dvémi magnetickymi ionty (modfe).

k piekryvu iontu s valen¢nimi elektrony nemagnetické komponenty (ligand)
(Obrézek 2.7). Magnetické usporddani zpisobené supervymeénou je vétsinou
antiferromagnetické, ale pfi specidlnim uspofadéni (tzv. 90-stupiiové [7]) se
muze objevit 1 FM uspofddéni.

2.2 Systémy s redukovanymi dimenzemi

Podle poctu vyznaénych dimenzi muzeme nanomateridly rozdélit na nula-
dimenziondln{ (nanotdstice, kvantové tecky), jedno-dimenzionalni (nanotru-
bicky, nanodrity), nebo dvoudimenziondlni (tenké vrstvy, p¥ipadé nékolik
tenkych vrstev na sobé). Oproti strukturdm v mikrometrovém méfitku, které
vykazuji fyzikalni vlastnosti velmi podobné strukturdm i o nékolik fada
vétsim (objemové materidly), nanometrové struktury mohou vykazovat fy-
Jako elementarni ptiklad poslouZi teplota tani, kterd v pfipadé nanokrystali
muze byt nizsi az o 1000 °C. Jelikoz je v piipadé nanostruktur pocet atomu,
piipadné iontu na povrchu éastice vyznamnym podilem celkového poctu
¢astic a povrchova energie hraje duleZitou roli v tepelné stabilité systému,
muze dojit k vyznamnym zméndm v chovani takové latky. V nasledujicich
podkapitoldch jsou podrobnéji rozebrany rozdily mezi rizné velkymi systémy
v nékterych dulezitych oblastech fyzikdlntho chovani.

2.2.1 Elektronova struktura

Elektronovou strukturu atomu lze v nejjednodusim pifpadé popsat u atomu
vodiku — jeden elektron obihd jadro slozené pouze z jednoho protonu. Elek-
tronové stavy vodiku mohou byt spoéitdny analyticky [8]. Pokud je v systé-
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mu elektronii vice, je situace komplikovanéjsi, nebot k puisobeni mezi jédrem
a elektronem pfibyde jesté elektron-elektronova interakce. Nyni uZ sice nelze
elektronovou strukturu vypocitat analyticky, ale existuji pfiblizné metody,
které ji umoziujf urcit (napf. Hartree-Fock [9]). Kazdy elektron pak mtize
byt prisouzen jednotlivému orbitalu — tzv. atomovy orbital, ktery je na
konkrétni energetické hladiné. V souladu s pravidly kvantové mechaniky
jsou tyto hladiny diskrétns.

Vétsi strukturou, ziskanou kombinaci nékolika atomi, je molekula. V tomto
piipadé obihaji elektrony vice neZ jedno jadro, proto elektrony odpovédné
za vazby mezi atomy nemohou byt pfisuzovany pouze jednomu atomu. Pfi-
blizenim a piekryvem atomovych orbitalii vzniknou molekulové orbitaly, ke
kterym jsou ,sdilené“ elektrony ptitknuté. Kazdy molekulovy orbital ma
opét prifazenou specifickou energii. P¥i kombinaci atomi s diskrétnimi ener-
getickymi hladinami jsme ziskali molekuly, jejichz energetické hladiny jsou
opét diskrétni.

V piipadé mnohoatomového systému o nékolik fadu vétsiho je uz vypocet
elektronové struktury na zékladé kombinace atomovych orbitalii neuskutec-
nitelny. Nicméné i v tomto piipadé muzeme piistup k problému zjednodusit,
pokud je systém periodicky a nekone¢ny (nebo dostatecné velky). Potom lze
elektronovou strukturu krystalické latky popsat pomoci periodickych kom-
binac{ orbitali ve tvaru Blochovych funkef [10] — elektrony jsou pak popsény
superpozici rovinnych vin. Ve srovndni s elektronovou strukturou atomu a
molekul nejde v piipadé pevné krystalické litky o disktrétni energetické
hladiny, ale o spojité energetické pasy. Kazdy pas je pak zaplnén omezenym
pocétem nosi¢t naboje.

Predpoklad nekoneéného (pfipadné dostatecné velkého) a translacné symet-
rického krystalu neni splnén, pokud jsou atomy ve shlucich o velikosti rddu
nanometri. V takovém pfipadé pak neni mozné popsat systém stejnym
zpusobem jako u vy8e zminéného ,objemového“ materidlu. Neni slozité
si pfedstavit, ze elektronova strukutura nanokrystali bude reprezentovat
prechod mezi elektronovou strukturou atomu a pevné latky, tj. stdt mezi
diskrétnim rozdélenim energetickych hladin a pasovou strukturou. Ener-
getické hladiny nanokrystalu jsou diskrétni, ale jejich hustota je vétsi a
vzajemnd vzdalenost mensi nez v piipadé odpovidajicich hladin atomi nebo
malého shluku atomi. Na druhou stranu lze i v tomto piipadé diskrétnich
hladin pouzit koncept energetickych pasti. Nejvyssi zaplnéné atomové hladi-
ny spolu interaguji a vytvareji valenéni pas nanokrystalu. Podobné nejnizsi
neobsazené stavy se vazou do tzv. vodivostniho pasu. Energetickd mezera

16



/ )
N
\\
Jo
/ \\
8 N
(i
/,"/ \\\\

= molekula krystal

i«/ \0+ /— I

atom nanokrystal

Obréazek 2.8: Schématické znazornéni zmény elektronové struktury pro rizné
veliké systémy: s, p — atomové orbitaly, o, 0~ — vazebny, antivazebny
molekulovy orbital.

mezi témito pasy, tvofenymi vyhradné diskrétnimi hladinami, pak vyusti v
zakdzany pas. Schématické zndzornéni elektronovych struktur vsech zminé-
nych pfipadi je na Obrazku 2.8.

2.2.2 Magnetické vlastnosti

Jak bylo zminéno, ferromagneticky materidl je z energetickych duvodi v
nulovém vnéjsim magnetickém poli rozdélen do domén, které jsou mensi
nez jednotlivd zrna. ZmeénSovani velikosti ¢dstic vede ke 8kale, v niz se
¢astice sklddaji pouze z jedné magnetické domény (Obrézek 2.9). Tento
novy typ magnetického usporadani, typicky pouze pro nanoc¢éstice se nazyva
superparamagnetismus. Teplotni fluktuace magnetickych momentii super-
paramagnetickych (SPM) ¢éstic byla poprvé vysvétlena Néelem [11]. Podle
této teorie (zvand Néel-Brownova diky jeho rozsifenim [12]) ¢astice vykazuji
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velikost zrn (m)

Obrézek 2.9: Vliv zménsovani velikosti zrn na doménovou strukturu mag-
netické latky.

jednodoménové ferromagnetické chovani pod teplotou blokace T a SPM
chovani nad Tg. V superparamagnetické oblasti ¢astice volné rotuji, takze
pfipominaji chovéni paramagnetu. Predpokladédme-li neinteragujici castice,
potom je teplota blokace uréena vztahem:

B E

In(7/70)kB
kde E znaci energii magnetické anizotropie (nebo-li energetickou bariéru pfi
zméné sméru magnetizace mezi dvéma ruznymi osami), 7, je doba méfent, 1o
relaxaéni perioda typicka pro materidl a kg Boltzmannova kontanta. Ener-
getickd bariéra je zadvisld na velikosti magnetického pole, z ¢ehoz dostaneme
polni zavislost teploty blokace:

Iy (2.7)

To(H) = T (0)(1 — H/Ho)* (2.8)

V rovnici 2.8 znaéi H intenzitu magnetického pole a Hy anizotropni pole.
Pro urceni teploty blokace Ty se vyuziva rozdilného chovani magnetizace v
ZFC (zero field cooled — ochlazeni v nulovém magnetickém poli) a FC médu
(field cooled— chlazeni materidlu v pfitomnosti magnetického pole) métené ve
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velmi malém magnetickém poli (standardné nékolik mT). Typicky vyvoj je
zobrazen na Obrdzku 2.10. Zména sméru magnetizace neni v tomto systému
okamzita, ale Tid{ se tzv. Néel-Arrheniovym zdkonem — rovnice 2.9.

T = Ty €Xp (k_ﬁ%) (2.9)

Konstanta 7y je materidlové zavisly faktor pohybujici se v intervalu 107 s
— 10713 5, ktery muze byt vyjadien vztahem:

mm%m% (2.10)
m znali magneticky moment, K konstantu magnetické anizotropie a v je
objem klastru. Obecné lze superparamagnetickym nanocésticim pfisoudit
klesajici hodnotu stiidavé susceptibility s rostouci frekvenci. Pokud je in-
verzni hodnota frekvence vnéjsiho magnetického pole vétsi nez relaxaéni
doba, tedy 7 < 1/f, pak muze magnetizace ¢éstic sledovat zmény externiho
pole. V opatném piipadé, 7 > 1/f (pro vysoké frekvence), dochdzi{ ke snizeni
susceptibility v disledku dlouhych relaxa¢nich ¢asn sytému.
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Obrazek 2.10: ZFC a FC magnetizace pro superparamagneticky materidl.
Kiivky se oddéluji pravé pii teploté Tg. Prevzato z [13].
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Termin superparamagnetismus vychézi z podobnosti chovani magnetizace
s paramagnetickymi materidly. Hlavn{ rozdil je ten, Ze v pfipadé param-
agnetu se za magnetické momenty povazuji momenty jednotlivych atomu
nebo iontd, kdezto v piipadé superparamagnetismu se jednd o magnetické
momenty celych nanocédstic. Diky podobnosti pak muzeme pro popis nein-
teragujicich nanocastic vychazet z Langevinovy rovnice
@) _ kB_TJ (2.11)
kBT mH

kde m je velikost magnetického momentu jedné ¢astice, n pocet ¢éstic a
H zna&i magnetické pole [13]. Z ni pak plyne, Ze pfi vykresleni zdvisloti
magnetizace M na veliciné H/T pro riuzné teploty muzeme snadno potvrdit

platnost Langevinovy formule a tim i superparamagnetické chovéani{ ¢astic
[13].

M =nm [coth (

2.3 Spinova skla
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Obrazek 2.11: Teplotni zdvislost realné ¢ésti stfidavé susceptiblity. Na de-
tailu je jasné vidét frekvenéni zdvislost jak samotného prechodu, tak suscep-
tibility pod teplotou T} (pfevzato z [14]).
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Z teoretického hlediska jsou spinové skla jednoduse mnozina nahodné in-
teragujicich magnetickym momenti v krystalické mifzce. Energii takového
systému pak popisuje rovnice 2.5.

7 experimentélniho hlediska muzeme ziskat systém nahodné interagujicich
momentl rozptylenim magnetickych iontta. Typickym piipadem miuze byt
systém Cu:Mngy, kde jsou 3% magnetickych Mn atomu ndhodné rozptyleny
v nemagnetické Cu matici. Ndhodné rozestaveni Mn atomi (a tim padem
jejich ndhodné vzdédlenosti) a oscilujici charakter RKKY interakce mezi nimi
jsou pricinou ndhodného rozdéleni znaménka vymeénného integralu, tedy
nahodné rozdéleni ferromagnetického a antiferromagnetického parovani. Ta-
kovy systém je pak frustrovany a vykazuje fadu zajimavych fyzikédlnich vlast-
nosti. Pro spinové skla je typické tzv. stdrnuti (ageing), které je zptisobeno
neustalym preusporadavanim spinové konfigurace systému. Piikladem muze
byt chovdni magnetizace po rychlém ochlazeni v ZFC mdédu. Pokud je poté
aplikovano pole po urcitou dobu ¢, a nésledné odstranéno, pak Casova
zavislost magnetizace (tedy jeji relaxace) je silné zavisla na Case ty. Jesté
vétsi vliv ma stdrnuti na hodnoty stiidavé susceptibility. Vzhledem k po-
malejsi odezvé systému na zmény vnéjsich podminek je x velmi zdvislé na
frekvenci vnéjsiho magnetického pole [14] — na Obrdzku 2.11 je ukdzéna
teplotni zavislost stfidavé susceptibility véetné detailu pfechodu do spino-
vého stavu pro ruzné frekvence budiciho pole. Je zde jasné pozorovatelné
vySe zminénd frekven¢ni zavislost susceptibility. Takové chovani popisuje
tzv. Vogel-Fulcheriv zdkon. Bylo ukézano [15], ze v piipadé spinového skla
nepopisuje vztah mezi dobou méteni a teplotou zamrzani Ty (freezing tem-
perature) Arrheniuv zdkon 7 = moexp(F,/ksT), kde E, znal{ aktivacni en-
ergii, nebot hodnota 74 vychéz{ ~ 10737 s (pro CuMn). Fyzikélné korektnéjsi
hodnoty ziskdme, pokud misto teploty T pouzijeme T — Ty, tedy

T==ﬁﬁxp(E;?§%jﬁ;) (2.12)

Teplota T je zpravidla nizsi nez Tt a rovnice 2.12 popisuje Vogel-Fulchertuv
zakon. Teplotu zamrzani pak dostaneme jednoduchou tipravou ve tvaru

E,
In(vy/vim)
Zde jsou frekvence vy, resp. v, pievacenymi hodnotami 7y, resp. 7,, (doba

méfen{). Vogel-Fulcheriiv zékon tedy popisuje frekvencéni zévislost T; pfi
zachovani fyzikdlné korektni hodnoty 74 (pro CuMn systém dostaneme 7o ~

T — T = (2.13)
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10713 ). Nad teplotou prechodu 7T; materidl vykazuje paramagnetické cho-
van{ a ifdi se Curie-Weissovym zdkonem (rovnice 2.2).

2.4 Multiferroika

Obrazek 2.12: Schématické zndzornéni multiferroickych materidlu.

Za ferroické materidly se povazuji ferromagnetika, ferroelektrika a ferroe-
lastika. U této skupiny latek dochdzi v malém rozsahu teplot k velkym
zméndm v jejich fyzikédlnich vlastnostech. Tyto zmény se projevi, pokud
latka projde fazovym pfechodem pii teploté vétsinou znacené jako kritickd
Tc. Nad touto teplotou je materidl neferroicky a pfi ochlazeni pod T dojde
ke spontanimu fazovému pfechodu. Pfi ném se vétsinou krystalové struktura
materidlu zméni, tj. dojde k celkovému sniZzeni symetrie.

Multiferroiky jsou latky, které patii pfi konkrétnich vnéjsich podminkéch
do vice nez jedné skupiny ferroik. Schématicky je situace zndzornéna na
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Obrazku 2.12. V prunicich jednotlivych rodin materidli se nachdzi multifer-
roika vykazujici vlastnosti dvou nebo vice ferroik.

Casto se definice multiferroik rozsifuje i na pifpady antiferromagnetickych
materidli. V této praci se setkdme s multiferroiky, kterd soudasné vykazuji
uspofadani magnetickych iontu a elektrickych dipdli. Do této skupiny patii
velmi méalo materidlu. Je to zpusobeno nékdy témeér opaénymi podminkami
pro vznik ferroelektrického, resp. ferromagnetického usporadani.

Pro ferroelektrické materidly je nezbytnd strukturni zména z vysokosymet-
rické faze do fdze bez stfedu symetrie, kterd umoznuje vznik elektrické po-
larizace. Tuto vlastnost méa 31 grup a umoziuji tedy spontani elektrickou
polarizaci. Stejny pocéet grup, 31, umoziuje spontani magnetickou polarizaci.
Tim se pocet grup, které umoziiuji jak elektrickou, tak magnetickou sponténi
polarizaci, zuzuje na 13 bodovych grup (coz je téméi 10% z celkového poctu
122 Shubnikovych bodovych grup [16]).

7 definice mus{ byt ferroelektricky materidl izolant (pokud by nebyl a ap-
likovali bychom elektrické pole, doslo by k indukovani elektrického proudu
a ne k elektrické polarizaci vzorku), avsak vétSina ferromagnetickych latek
vykazuje dobrou vodivost (napf. pro zékladn{ ferromagnety a jejich slitiny je
dulezita vysoka hustota stavi na Fermiho hladiné, kterd zéroveil pozitivné
ovliviiuje vodivost ). Pokud oviem uplatnime rozsifen{ definice zminéné vyse,
zahrneme i antiferromagnetika a ferrimagnetika, kterd jsou vétsinou izolanty,
mohou v této skupiné multiferroika existovat.

Dalsim piikladem rozdilnych pozadavku elektricky a magneticky uspotfada-
nych ldtek muze byt obsazeni d orbitalil (to se tykd naptiklad perovskitu
popsanych nize, konkrétné obsazenosti d-orbitali B-kationtu).

7 magnetického hlediska je nezbytné, aby byly tyto orbitaly obsazené elek-
trony, které pak mohou vytvéafet magneticky moment. Na druhou stranu se
ovSem ukazuje, Ze pokud je ve vétsiné piipadu pfisludna slupka zminéného
kationtu jenom Céstecné zaplnénd, pravdépodobnost jeho vychyleni a tim
vzniku ferroelektrického uspofddéni se zna¢né snizuje. To muze byt zpiisobe-
né nékolika faktory. Napiiklad rozdilem velikosti d° a d™-iontu, elektrickymi
nebo magnetickymi vlastnostmi materidlu, pripadné kombinaci néjakych
vyse uvedenych moznosti.

Multiferroické materidly maji veliky potencial v praktickém vyuziti. Diky
parovani magnetického uspofddéani a elektrické polarizace dodévaji dalsi
stupeii volnosti napf. v pamétovych zafizenich. Tento magnetoelektricky jev
(ME) je spojen s indukei magnetické, resp. elektrické polarizace vnéjsim
elektrickym, resp. magnetickym polem. Z volné energie F(E,H) derivaci
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ziskdme

oF
P(E,H) = —
(E, H) 95
= P’ +eeiEj+ oy Hy +
1
+ iﬁiijij + YijeHi By — -+ (2.14)
resp.
oF
M,EH) = -
(E, H) oI,
= M} + popy; Hj + ag; By +
1
+ Byl + sYgpByEy — > (2.15)

2

P? a M? oznacuji spontani polarizaci a magnetizaci, € a u jsou elektrické a
magnetické susceptibility [17]. Polarizace P; (magnetizace M;) muze nabyvat
nenulové hodnoty 1 v pifpadé, Ze je hodnota elektrického pole E; (magnet-
ického pole H;) nulové. Jeji hodnotu urcuje tenzor «;, resp. f5;; oznacovany
linedrni, resp. nelinedrni magnetoelektrickd susceptibilita. Magnetoelektricky
jev je pozorovany jak v jednofazovych materidlech, tak v kompozitech. Zatim
co v piipadé jednofazovych materidlech je ME jev zpusoben péarovanim
magnetického a elektrického uspofadéani, v kompozitech jsou p¥icinou jevy
svézané s rozhranim, napf. napéti, piipadné vychyleni atomu na rozhrani
v disledku ferroelektrického usporadani zpuisobujici prekryv atomovych or-
bitalu a tim ovlivitujici magnetizaci [18].

Perovskity

Perovskity jsou jednou z nejvétsich a nejvyznamnéjdich skupin ferroelek-
trik. Jejich ndzev je odvozen od minerdlu perovskit (CaTiOs). Perovskity
krystaluji v kubické soustavé (Obrdzek 2.13a) s péti atomy v elementdrni
butice. Obecny vzorec je ABXj3, kde A, B jsou kationty a X je aniont.
Zpravidla je velikost iontu A vétsi nez iontu B. V idedlni uspofadani je ka-
tiont B v 6-Cetné pozici obklopen oktaedrem tvofenym anionty X. Kationty
A tvori 12-Cetny kubooktaedr. Ve vétsiné piipada je aniontem X kyslik,
nicméné jsou znamy slouceniny perovskitové struktury, které ho neobsahuji,
napf. NaMgF3, CeRuzC a dalsl. Ve FE stavu (pod Curieho teplotou T¢) se
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Obrdzek 2.13: Struktura perovskitu a) nad teplotou pfechodu do FE stavu;
b) ve FE stavu. Kationt A je oznaCen cervené, kationt B zelené a aniont X
modfre.

centrdlni atom vychyli ze své pozice (Obrézek 2.13b) a tim umozni spontani
elektrickou polarizaci slouceniny.

Ferroelektrika

Specialn{ skupinou multiferroic, vykazujici pouze jeden (elektricky) ferroicky
piechod, jsou ferroelektrika. Predpona ferro (z latinského ferrum — zelezo)
zde neurcuje spojitost nebo pritomnost Zeleza v materidlech vykazujicich fer-
roelektrické chovani, ale pouze analogické chovani mezi ferromagnetickymi
a ferroelektrickymi latkami. Existuji jistd omezeni na strukturu latky, kterd
musi material spliiovat, aby mohl vykazovat ferroelektrické chovani. Z celkem
32 krystalografickych tfid jich 11 obsahuje stfed symetrie. Materidly spadaji-
ci do této skupiny nemohou vykazovat zadnou spontani elektrickou polaritu.
U ostatnich 21 tiid, u ktery se stfed symetrie nevyskytuje, muzeme najit je-
den nebo vice specidlnich krystalografickych sméri. Deset bodovych grup
(1, 2, m, mm2, 4, 4mm, 8, 3m, 6 a 6mm) mé specidlni rota¢ni osu, ale
neobsahuji rovinu zrcadleni kolmou na tuto osu. Takovéto materidly jsou
nazyvény polarnimi krystaly, nebot vykazuji spontdni polarizaci (viechny
poldrni krystaly jsou pyroelektrické).

Ferroelektricky krystal patii tedy do pyroelektrické rodiny a navic lze smér
polarizace pomoci vnéjsiho elektrického pole obratit do jiného krystalo-
grafického sméru (schématicky zndzornéno na Obrazeku 2.14). Toto chovan{
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Obrazek 2.14: Chovéani elektricky uspofddanych latek. Horni fada
schématicky zndzorfiuje ferroelektrikum pfi teploté vyssi nez Curieova (T
> Tg), pod Curieovou teplotou (T < T¢) a v pifpadé aplikace externiho
elektrického pole pii teploté nizsi nez Te.

je typické jenom pro teploty nizsi nez T — Curieho teplota. Nad touto
teplotou latka nevykazuje zadnou sponténi elektrickou polarizaci a jeji sus-
ceptibilita y se Fidi Curie- Weissovym zdkonem:

A

T -1T¢
Konstanta A zde znali paraelektrickou Curieovu konstantu a T teplotu.
Pod teplotou T se stejné jako v piipadé ferromagnetika pfi ochlazeni v
nulovém elektrickém poli v materidlu vytvoii saturované oblasti ndhodné
natoc¢ené vuci sobé zvané domény. Oproti ,magnetickému piipadu“, kde se
stény domén mohou pohybovat, aby sledovaly stiidavé magnetické pole a tim
prispivaly k magnetické susceptibilité, v ptipadé ferroelektrika se zpravidla
stény domén ve stiidavém elektrickém poli nepohybuji a tudiz prakticky
nepfispivaji do dielektrické konstanty.

Specialni skupinou jsou pak relaxacni ferroelektrika, kterd se od ostatnich
lis1 pfedevsim Sirokym dielektrickym pfechodem, ktery je navic frekvenéné
zavisly. Narozdil od ostatnich ferroelektrik je zde velmi mald hystereze. Typ-
ickymi zastupci relaxacnich FE latek jsou perovskity zalozené na bézi olova
[19].

Analogicky magnetickému uspoiddani mohou vzniknout jak ferroelektrika,
tak antiferroelektrika. Jejich chovani v pfitomnosti elektrického pole je prak-

ticky totozné s chovanim FM a AFM ve vnéjsim magnetickém poli (viz
Obrézek 2.3b a Obrazek 2.3c).

X = (2.16)
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2.5 Zkoumané materialy - stavajici vysledky

2.5.1 EI‘5Si4

Magnetokaloricky jev [20] umoznil vyvinout novy typ ekologického a G¢in-
ného chlazeni. V dnesni dobé se vyuzivad zejména pro zkapaliiovani vodiku
a hélia, ¢imz nahrazuje konvenéni chlazeni postavené na kompresi a expanzi
plynu [21]-[23]. Soucasny vyzkum se snaz{ posunout novy typ magnetického
chlazeni jesté déle, a to nahradit i soucasné systémy fungujici pfi pokojovych
teplotach. Takovy tispéch a jeho masové rozsifeni by mél obrovsky pozitivni
dopad na energetickou spotfebu. Dlouhou dobu se za materidl, ktery by toto
mohl umoznit, povazovalo Gd [24], jehoz Curieova teplota je To = 295 K. V
roce 1997 byla vsak znovuobjevena sloucenina Gds (SiaGey ), kterd vykazovala
obzvlast velky magnetikaloricky jev pfi teplotach srovnatelnych s Gd [25].
Tento material byl pouze jeden ve vétsi rodiné sloucenin Rs(Si,Ge;_,), kde R
jsou kovy vzacnych zemin a 0 < z < 4. V téchto slouc¢enindch byl také kromé
jinych zajimavych fyzikdlnich vlastnosti objeven vySe zminény giganticky
magnetokaloricky jev (GME) [26], ktery mél ruznou velikost a byl posunut do
ruznych teplot pro jednotlivé materidly [27]. Duvodem velké zmény entropie
je spojeny magneto-strukturni pfechod, ktery je pro tyto materidly typ-
icky. Krystalograficky fazovy pfechod (FP) prvnfho druhu s sebou nese do-
datecnou zménu entropie zpusobenou preusporddanim miizky, kterd zvysuje
hodnotu magnetikalorického jevu. Pfi zkoumani vlivu vnéj§ich podminek a
ruznych forem vzorki bylo zjisténo, ze u slouceniny Gds goGes 03511 g3 dochdzi
k vymizeni{ FP prvniho druhu, pokud zkoumdme prasek malych ¢éstic [28].
Pro podrobnéjsi zkoumani tohoto jevu byla vybrana sloucenina ErsSiy, u
niz se vyskytuji oddélené fazové prechody prvniho a druhého druhu (u ob-
jemového vzorku nastava strukturni pfechod pfi teploté Ts ~ 210 K a mag-
neticky piechod pii Curieové teploté T ~ 30 K [29]).

2.5.2 PrCo;Ge,

Intermetalické ternarni slouceniny typu RMsXs, kde R jsou kovy vzacnych
zemin, M — 3d transitivni kovy a X je bud Ge nebo Si, se staly velmi zk-
oumanymi materidly diky svym zajimavym magnetickym vlastnostem (napf.
reentrantni ferromagnetismus u SmMnyGey [30] nebo vychyleny ferrimag-
netismus u slou¢eniny ThMn,Si, [31]).

Materidly z této skupiny krystalizuji ve strukturnim typu ThCr,Siy, coz je
tetragondlni, prostorové centrovand mfizka s prostorovou grupou I4/mmm.
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Ve struktufe se pravidelné opakuji vrstvy R—-X-M-X-R podél osy ¢, coz
vyrazné ovliviiuje magnetické vlastnosti.

U slouceniny PrCo,Siy byly identifikované tfi fazové prechody (Ty = 30
K, T, = 17 K a Ty = 9 K) spojené se zménou magnetické struktury
[32]. Vrstevna struktura ldtky zpusobuje silnou magneto-krystalovou ani-
zotropii, dale bylo pozorovano nékolik metamagnetickych ptrechodu v poli
aplikovaném ve sméru osy ¢ [32],[33]. Stejnému zkouméni byla podrobena i
sloucenina PrCoyGe, [34]. V piipadé monokrystalu se objevil pfechod z PM
do AFM uspotadéani pii Ty = 28 K a dals{ anomalie Tg = 8 K odpovidajici
prechodu mezi magnetickymi uspofadanimi. Pfi aplikaci magnetického pole
byla patrna velkd anizotropie a dva metamagnetické prechody v polich 2
T a 10 T (pro magnetické pole aplikované podle snadného sméru magneti-
zace, tetragondlni osy c pii teploté 2 K). Pro zkoumén{ vlivu velikosti zrn
na tyto vlastnosti byla pfipravena sloucenina PrCo,;Ge,; s nanocésticovou
granulometrii.

2.5.3 PbFe(),g,Nbo,g,Og

Multiferroicka sloucenina PbFeg 5sNbg 503 (PFN), kterd byla poprvé ptipra-
vena roku 1958, se za pokojové teploty chovd jako ferroelektrikum [35].
Ptechod do FE faze nastava pii teploté ~ 380 K, navic se v intervalu teplot
380 — 400 K chovd PFN jako relaxa¢ni FE [36]. Pii teploté Ty = 150 K se v
latce vytvori AFM uspotfadéani. Diky existenci magnetoelektrického parovani
je pri této teploté pozorovana anomadlie i v teplotni zavislosti dielektrické
konstanty. V nizkych teplotach se objevily jesté dvé anomadlie — u dielek-
trickyc vlastnosti pii teploté okolo 20 K a u magnetickych okolo teploty 10
K. Detailni zkoumani magnetického chovani monokrystalu PFN v nizkych
teplotach naznacuje pfechod do spinového skla se zacatkem prechodu prFi
120 K a teploté zamrzani T; ~ 28 K [37]. Sloucenina PFN prochéz{ nékolika
strukturnimi zménami. Nad dielektrickou Curieovou teplotou (> ~ 380 K)
vykazuje kubickou strukturu Pm3m. Obecné je pro komplexni perovskity
zalozené na olovu typicka strukturni odchylka Pb. I v tomto ptipade se
Pb nenachdzi v idedlni Wyckoffové pozici, ale je mirné vychylené. V okoli
teploty ~ 380 K se krystalickd struktura méni na tetragonalni — prostorova
grupa P4mm, a ziistane beze zmeény az do ~ 350 K. Pro nizsi teploty nékolik
nezavislych studif potvrdilo jak monoklinickou Cm [38], tak rhombohedraln{
strukturu R3m [39]. V roce 2007 bylo navic publikovdno ferromagnetické
chovéani polykrystalického PFN pfipraveného pomoci mechanickochemické
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syntézy nad pokojovou teplotou [40].

2.5.4 TbCoOs

Sloucenina ThCoO3 patii do vyznamné skupiny multiferroic RTOg3, kde R
oznacuje 4f kovy vzacnych zemin a T 3d transitivni kovy. Tyto materidly
krystalizuji v kubické perovskitové struktufe, nicméné kvuli velikosti iontu
Tb dochézi k vychyleni struktury na ortorombickou — prostorova grupa
Pbnm. Dosud nejznamnéjsi slouceninou typu RTOj3 je TbMnOg3, ktera vy-
kazuje ferroelektricky jev stimulovany magnetickym uspoifddanim Th a Mn
podmfizek [41]. Vyznam ThCoOj3 prozatim spocivéa ve dvou vyuzitich. Prv-
nim z nich je potencidlni vyuziti jako chladici magneticky materidl pro re-
generativni kryochladice [42], konkrétné Gifford-McMahonuv chladi¢ [43].
Vyznamné zména tepelné kapacity v nizkych teplotdch déld z téchto ma-
teridlu slibné kandidéty pro vyuziti v chladi¢ich zkapalfiujici hélium. Pt
zkoumani ruznych sloucenin typu RMO3, kde R jsou vzdcné zeminy a M
tranzitivni kovy, se v ptipadé ThCoOj3 objevila anomalie v tepelné kapacité
tésné nad teplotou 5 K [44].

Dalsi mozné vyuziti ThCoOjz spociva pii katalytickém rozkladu. Obecné
jsou perovskity typu RCoOs pouzivany jako prekurzory pro ¢astetnou oxi-
daci metanu [45]. Jejich vyhodou je vysoké aktivita a selektivita v katalyt-
ickém procesu. V soucasné dobé neni souvisla studie magnetickych vlast-
nosti slouéeniny ThCoOj s vyjimkou teplotni zdvislosti magnetizace méfené
od teploty 5 K [44] a v analogii s TbMnOj3 lze pfedpoklddat vyznamny
ferroelektricky jev.
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Kapitola 3

Experimentalni metody

3.1 Piiprava vzorki

Vzorky byly pfipraveny riznymi metodami. Jejich slozeni, ¢istota a pfipadné
prumérnd velikost zrn byly uréeny pomoci rentgenové (RTG) difrakce, skeno-
vaci a transmisni elektronové mikroskopie (SEM a TEM), pfipadné pouZitim
RTG spektroskopie energetického rozptylu (EDAX - Energy-dispersive X-
ray spectroscopy). Nésledujici oddil popisuje pfipravu jednotlivych vzorki.

3.1.1 EI‘5Si4

Pro pfipravu slou¢eniny ErsSiy bylo pouZzito 99,9% ¢isté Er a 99,9999% &isty
Si. Stochiometricky pomér téchto prvki byl smichdn a staven v obloukové
peci v ochrané argonové atmosféie do vysledné slouceniny. Nasledné byl
vzorek rozdrcen za pouziti vysokoenergetického mleti kulickami nitridu bo-
ritého (BN) a ZrO, na nanopragek.

3.1.2 PI‘COQGGQ

PrCo,Ge; byla pfipravovana analogicky jako ErsSis. V obloukové peci v Ar
ochranné atmosféie byl staven stochiometricky pomér prvku s nédsledujici
¢istotou: Pr 99,9%, Co 99,99% a Ge 99,999%. Technika vysokoenergetického
drceni byla taktéz stejné - pomoci BN kouli a ZrO, kulicek byl vzorek roz-
drcen na nanoprasek.
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3:1.3 PbFe0,5Nb0,503

; Sinterovani
Vzorek | Mleti T (°C) | éas () | p (MPa)
PFN; X 1050 2 0,1
PFN, ¥ 1000 1 20
PFN; Vv 1050 2 0,1

Tabulka 3.1: Piiprava vzorku (T - teplota sinterovéani; p - aplikovany tlak
béhem sitrovani).

Keramiky PbFej sNbg 503 byly pfipraveny z oxidii pomoci dvoufdzové meto-
dy. V prvni fazi reagovaly pii teploté 1000 °C po dobu ¢tyf hodin dva oxidy:
Fe,O3 + NbyO5 — 2FeNbO,. Druhym krokem bylo smichéni produktu
z prvii faze s oxidem olovnatym: FeNbO4 + 2PbO — 2PbFeq sNbg 50s3.
Tato reakce probihala 3 hodiny pii teploté 850 °C. Jeden ze vzorku byl
nejdfive rozdrcen v achdtovém mlyné, nésledné byly vsechny vzorky sin-
terovany uzitim konvenéni keramické metody. V pfipadé vzorku oznaceného
PFN, byla pouzita metoda jednoosého tlaku (HUP - hot uniazial pressing).
Podminky piipravy jednotlivych vzorki shrnuje Tabulka 3.1.

3.1.4 TbCoOs3

Slou¢enina ThCoOj se pfipravovala pomoci tzv. citrdtové metody. Jeji prin-
cip spoc¢iva ve smichani stechiometrického poméru soli dusi¢nant a jejich
rozpusténi v destilované vodé (probihd za stdleho michdn{ pfi teploté ~
60°C po dobu asi jedné hodiny). Do tohoto roztoku je pak pfidéna kyselina
citronova v poméru 1:1 a nasledné rozmichana pro ziskani dobré homogenity.
Po zahidni se z roztoku vytvofi citratovy komplex (Obrazek 3.1). Tento poly-
mer se pak odpafuje az do samovzniceni, kdy organickd ¢ést shoii a zbyde
pozadovany prekurzor. Ten se nasledné zihé pfi teplotach pfiblizné 500 °C
— 1000 °C. Oproti keramické metodé mé citrdtovd metoda vyhodu moznosti
pouziti nizsi teploty a mnohem kratsi doby Zihdni vzorku. Napiiklad doba
pripravy prekurzoru citrdtovou metodou je v rozmezi ~ 1 h, kdezto u keram-
ické metody je to fadové o hodiny déle.
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Obréazek 3.1: Reakce pro ziskani citratového komplexu citratovou metodou.

3.2 Rentgenova strukturni analyza

Retgenovd difrakce probihala na pifstrojich Seifert FPM XRD-7 (sloucenina
TbCoO3) a Bruker D8 Advance. Ve v8ech piipadech byla pouzita geome-
trie Bragg-Brentano. Pro strukturni analyzu z dat ziskanych pfi rentgenové
difrakei byl pouzit program Fullprof [46]. Jednd se o program umoziujici
Rietveldovu analyzu [47] dat ziskanych z RT'G difraktogramu, kterd vyuziva
metodu nejmensich ¢tverci pro ziskdni strukturnich parametri (mfizové
parametry a, b, ¢, thly mezi rovinami «, 3, v, pozice atomi v miizce a dalsf)
pro vypocet difraktogramu co nejvice odpovidajici naméfené predloze. Pii
Rietveldové rafinaci se fesi soustava rovnic

! b
'}/16(1 c — k}/lo S
! b
'Y'2€ﬂ, C — k}/'zo S
! b
}/;’Lca c s k'Y""Lo S
kde Y je naméfend a Y vypoéitand intenzita v bodé i prdskového
difrakéniho vzorce, k je Skalovaci faktor a n je celkovy pocet méfenych bodu

[48].
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V nasem pfipadé bylo mimo uréen{ strukturnich parametri téz zadouci
vyhodnotit primérnou velikost zrn. Mald velikost krystalit se projevuje
rozéffenim pik® a to je (§fFka linif v reciprokych jednotkéch 1/A) pro vsechny
reflexe stejné (predpokldaddme-li kulové zrna). Tvar jednotlivych pika se fi-
tuje Voightovou funkei, resp. jeji aproximaci — Thomson-Cox-Hastingsovo
pseudo-Voightovo funkei [49]. Ta je konvoluci Gaussidnu (G(z)) a Lorentz-
idnu (L(x)):

G(z) = ag exp (—be2) (3.1)

. _i/an b~—41112
G_HG ™ e H%-

(3.2)

ap, = —— b = —

LT rH, LT H?
Proménnd x = T—T}, znadi vzdalenost od Braggovy pozice Tj, a Hg, resp. Hp,
urcije polositku piku (tzv. FWHM — full width at half mazimum). Integrlni
sifky obou funkei jsou pfevracenou hodnotou parametru ag, resp. ar. Potom
je Voightova funkce ddna konvoluci rovnic 3.1 a 3.2, tedy

V(iz) = L{z)®G(z) = /oo L(z — vw)G(u)du =

—0Q

= ag Re [erf (agﬁm i za:‘j%)] (3.3)

2 (= 5
erf(z) = ﬁ/o exp(—t°)dt

Je mnohem jednodussi a ¢asové méné ndro¢né misto numerického vypoctu
vyrazu 3.3 pouzit pseudo-Voightovu aproximaci

pV(z) =vL'(z)+ (1 —v)G(x) (3.4)

kde 0 < v < 1. Oproti 3.3 se zde neberou v dvahu dvé ruzné polositky Hg
a Hj, ale pouze jedna polositka H (L' a G’ znaci, 7e se jednd o Gaussidn
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a Lorentzidn o stejné FWHM). Podle [50] lze z polosifek pro Gaussidn a
Lorentzidn Voightovy funkce Hg a Hp, prejit pomoci dvou vztahu k H a v:

HS = HY + ayHALHy, + agHEH? + asHAHS + asHoHf + Hy  (3.5)

H Hp\? Hp\3

kde a; a b; jsou kladné konstanty. Pro ziskani hodnot Hg a H byla pouzita
sloucenina LaBg, kterda mé dobfe definované tvary piku. Pfi konkrétni konfig-
uraci aparatury bylo mozné z jednotlivych pikta LaBg ziskat instrumentalni
funkci ve tvaru 260 — Hg — Hp. S piislusnou rozlisovaci funkei a povolenim
(fitovénim) Lorentzovského izotropniho parametru a izotropniho parametru
Gaussovského typu pak bylo mozné ziskat primérnou velikost Gastic ve
vzorku.

3.3 Meéreni magnetickych vlastnosti

Obrazek 3.2: Zarifeni MPMS: 1) téhlo se vzorkem; 2) komora na vyrovnani
tlaki 3) supravodivy solenoid.

Méfeni magnetickych vlastnosti probihalo na komerénim zafizeni MPMS-XL
(Magnetic Properties Measurement System) od Quantum Design (Obrazek
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3.2). Zaiizeni vyuzivé kapalné hélium k dosazeni nizkych teplot (od 1,7 K do
400 K). Vzorek je pfipevnén na téhle a vsunut do supravodivého solenoidu.
Zde je pomoci detekénich civek méfena jeho odezva bud na st¥idavé mag-
netické pole (st¥idavd susceptibilita) nebo na staciondrni pole, v némz se
vzorek pohybuje (magnetizace). Diky supravodivému magnetu je mozné
mérit zavislosti v poli o velikosti az B = 7 T. VSechny experienty probihaji
v héliové atmosféfe.

3.3.1 SQUID magnetometr

K méfeni magnetické odezvy se pouzivd SQUID (Superconducting QUan-
tum Interference Device). Jeho funkénost je zalozend na dvou fyzikdlnich
jevech — Josephsoniiv jev a kvantovani toku. Prvn{ z nich se projevuje v tzv.
Josephsonouvich prechodech, druhy v uzaviené supravodivé smycce.

Obrézek 3.3: Prevzato z [51].

Schématicky je uspofadani SQUIDového magnetometru zndzornéno na O-
brazku 3.3. Josephsonovy pfechody jsou zde reprezentovany jako dvé pro-
tilehlé tenké vrstvy izolatorti pierusujici supravodivy krouzek. Skrz tece
proud

I = ICS?:TZ (92A . 91A) (37)

kde I. zna¢f kriticky proud (maximéln{ supravodivy proud) a
thetasp — 614 urcuje rozdil supravodivych fazi na obou strandch prechodu
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oznaceného pismenem A. Uvazujeme-li cestu proudu v supravodivém krou-
zku, dostaneme jako rozdil faz{ mezi jednotlivymi Josephsonovymi pfechody

(B3 — B14) — (Ban — Oim) = 7( A-dl= 27r— (3.8)

kde @ je tok uvnitt krouzku a ®q = h/2e [51]. Za predpokladu, ze je dulezity
pouze rozdil fazi, pak vyjde pro proud tekouci zafizenim

cos <7r(—§%>’ (3.9)

Jinak Feceno, maximélni supravodivy proud je periodickou funkci toku u-
vniti supravodivé smycky. Vysoka citlivost magnetometru se dd pak pfisou-
dit jeho citlivosti na zménu externiho pole § Heyy zptisobujici tok 0Py

I =21,

3.4 Meéreni mérného tepla

Magnet
Tepelné

~ Chladici
valec

Vné&jdi sténa
komory
"Puck”

Topné Vzorek
télistko
atepele
é&idlo

"Puck”
se vzorkem

Konektor

Obrézek 3.4: a) celkovy pohled na zafizeni PPMS; b) spodni ¢ast sondy se
vzorkem; c) prufez detailu pucku se vzorkem.

Méreni tepelné kapacity probihd v aparatufe PPMS (Physical Properties
Measurement, System) od Quantum Design (Obrézek 3.4a). Cést sondy je
zndzornéna na Obrazku 3.4b. Vzorek je uchycen v drzaku, tzv. puck. Pro
méfeni riznych veli¢in (mérného tepla, elektrického obvodu) se pouzivaji
ruzné typy puckd. Na méfeni tepelné kapacity se vyuzivd tzv. relazacni
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metoda. Jejl princip spoéivé ve vyslan{ tepelného pulzu do vzorku a méfeni
doby pfechodu systému zpét do rovnovahy s okolim. Obréazek 3.4c zndzoriuje
detail komory se vzorkem. Je zde vidét uchyceni vzorku v pfisluném pucku,
ktery se vklada do dvanéctipinového konektoru spojeného s elektronikou
systému PPMS. Pro méfeni v externim magnetickém poli je PPMS vybaven
supravodivym magnetem schopnym poskytnout pole do B =14 T.

Pied vlozenim do pucku je potfeba praskovy vzorek vylisovat do tabletky.
V naSem piipadé byl pouzit tlak ~ 0,5 GPa na tabletku o praméru 3
mm a tloustce pfiblizné 1 mm. Vzorek byl umistén na korundovou desticku
pucku, na kterou byla nanesena teplovodivé pasta (Apezion N). Divodem je
zlepSeni tepelné vymeény a zdokonaleni doléhdni povrchi drzdku a porézniho
vzorku.
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Kapitola 4

Vysledky méreni a diskuze

4.1 EI‘5Si4

4.1.1 Charakterizace

Obréazek 4.1a ukazuje zaznam potizeny pomoci SEM. Obréazky 4.1b a 4.1c
byly pofizeny pfi TEM. Lze z nich odhadnout velikost ¢astic ve vzorku,
navic na Obréazku 4.1b jsou zfetelené kulicky ZrO,, které se na vzorek
nalepily béhem vysokoenergetického mleti. Z RTG difrakce (Obrézek 4.1d)
bylo potvrzeno slozeni vzorku. Simulované difraktogramy ErsSi, (prosotora
grupa Pnma), resp. ZrO, (prostorové grupa P12/m1) jsou zndzornény mod-
rou, resp. Cervenou ¢arou. Je zietelné rozsifeni jednotlivych reflexi v dusledku
malé velikosti zrn. Na druhou stranu toto rozsifeni ztézuje analyzu a nebylo
mozné presné urcit krystalovou strukturu materialu.

4.1.2 Tepelna kapacita

Meérné tepelna kapacita byla méfena v teplotnim rozsahu 5 K — 300 K, v
mistech ocekavanych fazovych pfechodu byl zvolen drobnéjsi krok (jeden
bod na kelvin). V nizkych teplotdch (Obrdzek 4.2) se objevily dva pfechody.
Prechod pii teploté 77 = 25 K muZeme ztotoznit s magnetickych pfechodem
z paramagnetického stavu do feromagnetického stavu objevujici se u ob-
jemového vzorku. Druhy fazovy prechod identifikovany pii 7o ~ 10 K je
pravdépodobné zpuisoben necistotou. Nejspise se bude jednat o ErSi, kterd
pii teploté T = 11,5 K pfechdzi do antiferomagnetického stavu [52]. Pro
vysoké teploty nevykazuje mérna tepelna kapacita zddnou anomdlii, z ¢eho?
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Obréazek 4.1: Strukturni analyza ErsSis: a) SEM b) a ¢) zdznam TEM pii
ruznych zvétsenich d) RTG difraktogram — modré ¢dra znac{ simulaci difrak-
togramu pro ErsSiy a Cervend ZrQOs,.

lze usoudit, ze nedochézi k zadnému fazovému prechodu prvniho druhu -
(Obrazek 4.2 vlevo). Pro srovnan{ jsou uvedena i data zméfend pro obje-
movy vzorek ErsSiy - pievzato z [29]. Absolutni hodnoty tepelné kapacity
jsou rozdilné, nebot v nagem piipadé se jedns o smés nanoéasticového ErsSiy
a ZrO,. Nicméné je ziejmé, ze rozdilné chovani tepelné kapacity pfi vyssich
teplotdch naznacuje vymizeni strukturniho fdzového piechodu.
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Obrdzek 4.2: Mérns tepelnd kapacita nanocdsticového ErsSigy v celém

méfeném teplotnim rozsahu (vpravo) ve srovndni s objemovym vzorkem
pievzaty z [29] a detail nizkych teplot (vlevo).
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teploty.
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4.1.3 Magnetizace

Magnetizaci vzorku se méfila v rozsahu 2 K — 350 K v ZFC (zero field cooled)
a FC (field cooled) médu. Vysledky méfeni jsou zobrazeny v Obréazku 4.3.
Pro porovnéni jsou opét prevzaty vysledky z [29] - Obréazek 4.3a. Tepelna
zavislost magnetizace objemového vzorku vykazuje anomélii v teplotnim
intervalu 200 K — 230 K. Tato anomaélie byla klasifikovana jako fazovy
pfechod prvniho druhu — strukturni FP. Pfi srovnani s daty pro nanoprasek
(Obréazek 4.3b) je zfejmé, ze tento pfechod je skutecné potlaten a vzorek
neprodélava stukturni transformaci. Zméfené vysledky jsou plné ve shodé s
Curie-Weissovym zakonem s paramagnetickou Curieovou teplotou p ~ 6 K.
Z detailu na Obrazku 4.3c je jasné, ze magneticky fdzovy pfechod (MFP)
zlistal nezménén a nastiava pii teploté T = 30 K. Pfi teploté T, ~ 6 K byla
naméfena dalsi anomaélie. Neni zcela jasné, zda je zpusobena piitomnosti
necistoty ve vzorku nebo naptiklad superparamagnetickym (SPM) chovdnim
velmi malych malych ¢ééstic.

4.1.4 Stfidava susceptibilita
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Obrazek 4.4: Realna x’ a imaginarn{ x” ¢ast stfidavé susceptibility.

Stridava susceptibilita se métila pouze v nizkych teplotach, tedy v teplotnim
intervalu 2 K — 50 K, frekvencich 1 Hz — 1 kHz a amplitudé budiciho pole
A =0,3 mT. Byl zkouman vliv frekvence na magnetické fadzové pfechody v
materidlu. Z vysledka zpracovanych v Obrdzku 4.4 jsou patrné tii anomalie.
Prvni z nich se objevila v realné i imagindrni ¢dsti susceptibility pfi Tg ~ 30
K. Tato teplota koresponduje s anomaélii nalezenou u magnetizace, jedns se
tudiz o fazovy piechod z PM do FM stavu. Druhéd anomadlie byla zjisténa
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pouze u imaginarni ¢asti x” pfi teploté 17 ~ 17 K. Jeji intenzita je vSak velmi
slabd a tudiz je slozitéjsi urcit jeji puivod. Pravdépodobné se v3ak jedna o
piimeés ErsSis, ktera pfechdzi do paramagnetického do antiferomagnetického
stavu pfi Ty = 20 K [53]. Posledn{ anomaélie se objevila opét v obou slozkéch
x pii T5 ~ 6 K a je shodnd s anomadlii identifikovanou pii méfeni teplotni
zavislosti magnetizace. Pti zkoumani vlivu frekvence f na tyto prechody bylo
zjisténo snizenf intenzity signalu a nepatrny posun do vyssich teplot pro x’
pii zvySovani f, zatimco pro x” bylo pozorovano pro rostouci f zvySovani
intezity a vyraznégjsi riist teplot fazovych pfechodu.

4.2 PI‘COQGGQ

4.2.1 Charakterizace
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Obréazek 4.5: Zdznam potizeny pii skenovaci elektronové mikroskopii (SEM)
a rentgenovd difrakce pro vzorek PrCoyGe,. Simulovany difraktogram obje-
mového PrCoyGe, znaéi modré ¢dra, cervend patii k ZrO,.

Zéaznam z rentgenové difrakce je na Obrazku 4.5 vpravo. Vzhledem ke stejné-
mu zpusobu piipravy vzorkn ErsSiy a PrCoyGe; jsou velmi podobné zdznamy
poiizené pomoci SEM (Obrazek 4.1 — ErsSiy a Obrdzek 4.5 — PrCoyGes).
Podobné, velikost zrn obou vzorku je patrn4.

Pro zjisténi chemického slozeni vzorku se provedla analyza EDAX (Obrézek
4.6). Z ni se pak urcil objemovy pomér mezi PrCosGey a ZrOy, ktery vysel
8,8 : 1. Pro samotnou slou¢eninu PrCosGes byl uréen atomovy pomér mezi
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Pr: Co: Gejako 1:2,2:1,9. Tento pomér je velmi blizky stochiometrii
1:2: 2 a v rdmci chyby ho lze povazovat za odpovidajici pozadovanym
hodnotam.

Pr

Ge
Co

Ga

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00

Energie - keV

Obrazek 4.6: Zaznam potizeny pfi analyze EDAX pro vzorek PrCo,Ges,.
Modré ¢ara naznacuje nafitované pozadi.

4.2.2 Magnetizace

Magnetizace méfend v teplotnim rozsahu 2 K- 350 K vpoli B = 1 mT v ZFC
a FC modu a v poli B=1T v FC mdédu je zobrazena na Obrazku 4.7. Jeji
vyvoj je velmi podobny chovéni reentrantnfho ferromagnetu [30]. Z magne-
tizacnich kiivek méfenych pfi teplotach 2 K, 50 K, 100 K, 150 K, 200 K, 300
K a 350 K (Obrdzek 4.8), piipadné z teplotn{ zévislosti remanence (Obrézek
4.9) je jasné, Ze za nenulovou hodnotu magnetického momentu pfi pokojové
teploté je zodpovédna ferromagneticks pfimeés, jejiz Curieova teplota je nad
méfenym intervalem. Pod touto teplotou je tedy vétsina vzorku ve ferro-
magnetickém stavu. Pti snizovani teploty dojde pfi teploté Toneer k oddélent
kiivek ZFC a FC, coz naznacuje pocatek fazového prechodu. Nésledny pok-
les magnetizace ma charakter pfechodu do superparamagnetického stavu se
silnou dipolarni interakei. V nizsich teplotach dojde k obréiceni klesdni mag-
netizace, zfejmé zplisobené reentrantnim fazovym pfechodem &ésti vzorku
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Obrézek 4.8: Hysterezni kfivky méfené v ruznych teplotach az do pole B =7
T,
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Obrézek 4.9: Vyvoj remanence (levé osa) a koercivity (pravé osa) s teplotou.

do FM stavu. V teplotach nizgich nez 10 K se objevi dalsi anomalie spojend
s magnetickym fazovym pfechodem. Na Obrazku 4.9 je vynesena teplotni
zévislost koercivity a remanence. S rostouci teplotou obé veli¢iny klesaji,
nad teplotou 150 K dochézi pouze k pozvolnému poklesu. Toto chovani lze
interpretovat jako superpozici magnetizace PrCo,Gey a magnetizace ferro-
magnetické pfimésy s Curieovou teplotou vysoko nad pokojovou teplotou.

4.2.3 Stridava susceptibilita

Stiidava susceptibilita byla méfend v teplotnich intervalech 2 K — 50 K a
50 K — 300 K. V obou pfipadech byla pouzita amplituda A = 0,3 mT a
frekvence pole 1 Hz — 1 kHz. Pfi méfeni stfidavé susceptibility ve vyssich
teplotdch (Obrézek 4.10) se objevila anomdlie pii teploté 773 = 130 K,
kterd nenf (nebo zanedbatelné malo) frekvencné zévislé (teplota 77 mé stej-
nou hodnotu pro vsechny méiené frekvence). Charakter anomalie odpovidd
pfechodu do skelného stavu s velkou distribuci velikosti klastri, pfipadné
superparamagnetického stavu s vyraznou dipolarni interakci mezi nanocés-
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Obrazek 4.10: Redlnd cést stiidavé susceptibility pro ruzné frekvence

budiciho pole.

¥ (a.u.).

Obréazek 4.11: Stiidava susceptibilita nanoéasticového vzorku PrCo,Gey pro

nizké teploty.

ticemi.

V nizkych teplotdch pod 50 K se objevily anomélie dvé. Vyssi pii teploté
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TYONO = 32 K odpovids teploté fizového piechodu z PM do AFM stavu
monokrystalu PrCo,Ge;, [34]. Intenzita je velmi mald, nebot fazovy piechod
prodéldva pouze velmi mald ¢4st vzorku. Druhd anomadlie (T» ~ 5 K) je
mirné frekvencné zavisla (s rostouci frekvenci kless intenzita susceptibility a
zéroven se vrchol posouva do vyssich teplot), coZ naznacuje prechod do fer-
romagnetického stavu. Jeji puvod je vsak spise nejasny. Muze se jednat o FM
pfechod shodny s tim, ktery se objevil v monokrystalu [34], nebo jde o SPM
¢i superferromagneticky (SFM) fazovy pfechod €dsti vzorku s velmi malymi
zrny. Dalsim mozné vysvétleni plyne z podobnosti charakterti pfechodil pii
teplotdch 77 a T3. Vzhledem k rozdilnym vlastnostem povrchové vrstvy a
zbytku nanocéstice se muze v piipadé T7 jednat o pfechod ,jadra“ ¢dstice
(at uz do skelného stavu, pfipadné SPM/SFM féze), zatimco fdzovy prechod
podobného typu je pro povrchovou slupku posunut na teplotu 75. Na zékladé
dosavadnich méfeni nelze usoudit, ktery stav je dominujici.

4.3 PbFe0,5Nb0,503

4.3.1 Charakterizace

SloZeni, ¢istota a velikost zrn byly zjistény RTG difrakel (Obrdzek 4.12)
a skenovaci elektronou mikroskopi{ (Obrézek 4.13). Data z difrakce byla
zpracovana pomoc{ Rietveldovy metody [47]. Ve vsech piipadech byla jako
vychozi strukturni model pouzita prostorova grupa P4mm. Mfizové parame-
try a pozice jednotlivych atomu jsou uvedeny v Tabulce 4.1.

a(A)[c(A)[a(®)

4,007 | 4,013 | 90

Prvek X y zZ
Pb 0 0 0,004
Fe 0,5 0,5 0,5
Nb 0,5 0,5 0,5
O 0,5 0,5 | 0,03
Oq 0,5 0 0,492

Tabulka 4.1: Vychoz{ strukturni model pro Rietveldovu analyzu PEN vzorka

V Tabulce 4.2 jsou zaznamendny vysledky analyzy. Jak je vidét, ve vzorcich
nebyla nalezena zadnd piimeés a vsechny piky byly faddné prirazené piislus-
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Obrézek 4.12: Rentgenové difraktogramy vsech ti{ vzorki. Cervené krouzky
zna¢i naméfené body, ¢erna ¢ara je fitovand strukuta a rozdil téchto hodnot
je vyznacten modrou ¢arou.

nym reflexim. Jedna se tedy o vzorky jednofdzové s dobie definovanou struk-
turou. Prumérné velikost zrn se pohybovala v rozmezi 50 nm — 70 nm.

4.3.2 Magnetizace

Podminky pfi méfeni magnetizace byly nésledujici: teplotni interval 2 K —
350 K jak v piipadé ZFC, tak i FC médu. Magnetiza¢ni kiivky byly za-
znamendny pii ruznych teplotdch v poli do velikosti B = 7 T. V8echny
vzorky vykazovaly témér identickou teplotni zavislost magnetizace — objevily
se dvé ruzné anomélie (Obréazek 4.14). Anomaélie pii teploté Ty ~ 160 K je
piifazena pfechodu z PM do AFM stavu. Hodnoty ZFC kiivky jsou lehce
nizsi nez v FC mdédu, nicméné tento rozdil je zanedbatelny. Viditelnd zména
nastane az pfi teploté 77 ~ 11 K. Jak tvrdi Btah [54], mélo by se jednat
o teplotu dodate¢né magnetické fazové transformace. Tvar tohoto pfechodu
(Obréazek 4.16) a rozdil mezi médy ZFC a FC spiSe nazna¢uji jiné chovani nez
AFM-AFM piechod. Velmi podobné chovéni bylo pozorovéno Kumarem [37]
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Obréazek 4.13: Zéznamy z skenovaci elektronové mikroskopie (SEM)a) PFN3;
b) PFN;.

Vzorek | a (pm) | ¢ (pm) | d (nm) | Rp | By, A?
PFN; | 401,6 | 400,9 60 16,8 | 1,37
PFN, | 401,7 | 401,0 51 20,9 | 1,05
PFN; | 4016 | 4010 | 69 |166| 154

Tabulka 4.2: Mf{zové parametry (a, c¢) a prumérnd velikost zrn (d) vzorkd.
Braggliv R-faktor Rg urcuje kvalitu fitu a B,, znaéi celkovy izotropni faktor
vychyleni.

a teplota 77 by pak mohla odpovidat teploté zamrzani do stavu spinového
skla Tt. Pocatek tohoto pfechodu je kvuli malému rozdilu mezi ZFC a FC
mody tézko urcitelny. Pii méfeni magnetizaénich kiivek pod teplotou T
(Obrézek 4.15) nedoslo k nasyceni magnetického momentu ani v poli B =7
T, coz neodporuje teorii spinového skla. V porovnéani s objemovym vzorkem
[37] zustal tvar zavislost{ nezménén.

4.3.3 Stiridava susceptibilita

Méreni teplotni zdvislosti susceptibility v blizkosti predpokladaného T (O-
brézek 4.16) neodhalilo Zddnou frekvenéni zdvislost teploty maxima, tj. re-
alnd i imaginarni ¢ast susceptibility ma maximum pii stejné teploté pro
vSechny mérené frekvence. To je ovSem v rozporu s tim, co bychom éekali od
chovéni spinového skla (Obrézek 2.11, piipadné [14]), jeho? teplota zamrzani
by méla byt viditelné frekvenéné zavisla.

Konetné v Tabulce 4.3 jsou shnuty teploty pfechodu jednotlivych vzorkt.
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Obrézek 4.14: Teplotni zdvislost magnetizace vzorkii PFN; (vlevo) a PFN,
(vpravo). Vytezy zndzornuji inverzni susceptibility ve vnéjsim poli B=1T
(FC méd).
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Obrézek 4.15: Magnetizacni kiivky vSech vzorku zaznamenany pii teploté
T =10 K.

Teplota pfechodu do antiferromagnetického stavu se pohybuje v rozmezi 10
K, zatimco fazovy pfechod identifikovany pii teploté T) zustava pro viechny
vzorky neménny. Pro objasnéni nizkoteplotni anomalie je tfeba provést
dalsi dodatecna méfeni. Mossbauerova spektroskopie je dalsi logicky krok
v odhaleni puvodu tohoto pfechodu.
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Obrazek 4.16: Teplotni zavislost stiidavé susceptibility vzorku PFN3 zazna-
menéana pro frekvenci 1 Hz. V detailu pro nizké teploty je frekvenéni zavislost
FP vzorku PFN;.

Vzorek | Ty (K) | T1 (K)
PFN; 153 11
PFN, 162 11
PFN; 154 11

Tabulka 4.3: Teploty pfechodu PFN.

4.4 TbCOO3

4.4.1 Charakterizace

Zéznam rentgenové difrakce pro viechny vzorky je na Obrazku 4.17. Céry
oznacuji prvnich 15 reflexi ThCoO3. Jak je vidét, se zvysujici se teplotou
zthan{ se velmi rychle méni struktura. Zatimco kiivka pro TCOgy (Zihdno
pii 600 °C - cervend ktivka) odpovidd amorfnimu slozeni, pro dalsi vzorek,
TCOggo (zthédno pii 800 °C - zelend kiivka) se zac¢inaji objevovat reflexe
zpusobené strukturou TbCoOs, coZz naznacuje smés oxidi. V ptipadé po-
sledntho vzorku zthaného pii 1000 °C (modry difraktogram) jsou viechny
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Obrézek 4.17: Zaznam z rentgenové difrakce v8ech tii vzorku. Svislé ¢ary
oznacuji reflexe ptislusici TbCoOgs; TCOgoy — Cervend, TCOgyy — zelend,
TCOlOOO — modra.

silngjsi piky pfifazeny slouceniné ThCoOs.

Obrézek 4.18 znazoriiuje vysledek Rietveldovy analyzy provedené pro vzorek
TCOqgg9. Jako vychozi strukturni model byla pouzita struktura GdFeOs,
tedy prostorové grupa Pbnm. Celkem bylo fitovdno 16 parametrii. Vysledné
miizové parametry jsou a = 519,7 pm, b = 539,4 pm a ¢ = 741,8 pm,
coz je v souladu s daty v databazi ICDD. Prumérna velikost krystaliti ve
vzorku TCOqggo vysla 120 nm. Kvalita fitu byla vyhodnocena Braggovym
R-faktorem Rp = 13,3 a RF-faktorem Rgzr = 10,8. Vysledné polohy jed-
notlivych atomu ziskané z Rietveldovy analyzy jsou shrnuty v Tabulce 4.4.

4.4.2 Magnetizace

Magnetizace byla méfena v oboru teplot 2 K — 350 K v poli o velikosti
B = 0,01 T v ZFC i FC médu. Tvar teplotnich zavislosti magnetizace
u vsech t# vzorku (TCOggy, TCOggg, TCO1000) byl az do nizkych teplot
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Prvek b3 y z
Tbh |-0,008 | 0,059 | 0,25
Co 0,5 0 0
O; | 0,08 | 0,472 | 0,25
O, |[-0,149 | 0,348 | 0,046

Tabulka 4.4: Vysledné pozice atomu ve slou¢eniné ThCoOg.

210 ———r—— T T T
5 Z
180 |- =
150 |~ =l
- N
- | 2]
120 = 3
90 |- i -
60 |- 5 =
L S f fb!} =]
e "R Y “ g’L &}JL T x
0 i ; R
30 | l =
-?- ,l,_,._J,_,Aﬁ,.a "41‘, A AN A e A e --~—_
.60 L j.l.,,.|....|..,.l...7.:..‘.|....|4...|-...|....‘
20 26 32 38 44 50 56 62 63 74 80

26(9

Obrazek 4.18: Rietveldova analyza vzorku TCO1ggg. Cervené krouzky znadi
naméfené body, terna ¢ara vysledni fit, zelené svislé ¢ary urcuji pozice Brag-
govych reflexi a modra ¢éra zna&i rozdil mezi méfenym a nafitovanym pro-
filem.

témet totozny (Obrazek 4.19). Chovani materidli se zacalo vyrazné lisit aZ
v regionu < 10 K (Obrézek 4.19-detail). Zatimco vzorek zihany pfi 600°C
nevykazuje zaddny FP, u vzorkii TCOggy a TCO19g9 se objevila anomélie v
magnetizaci naznacujici pfechod do uspofddaného stavu (v prvnim piipadé
pfi teploté Tnsoo = 3 K, ve druhém Txigo0 ~ 5 K). Vzhledem ke struktuie
jednotlivych vzorki a datum ziskanych z magnetizace byl k podrobnéjsimu
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Obréazek 4.19: Teplotni zavislost magnetizace vzorka TCOggg, TCOgg a
TCO1900 - FC méd v poli B = 0,01 T. Detail ptiblizuje chovani v nizkych
teplotach.

studiu pfechodu vybran vzorek zithany na 1000°C — TCO1gg9. U néj jsou hod-
noty FC magnetizace zanedbatelné nizsi oproti ZFC magnetizaci a vyrazné
se nerozchdzen{ ani v nejniz8ich teplotdch (Obrazek 4.20) — typické pro an-
tiferromagnetické uspofadani materialu. Z detailu Obrazku 4.20 lze zpfesnit
teplotu prechodu TCO1gp na Tnigogg = 5 K. Ta se s rostoucim externim
polem posouva do nizsich teplot a pii hodnoté B = 1,5 T je uz teplota
pfechodu mimo méfeny interval (< 2 K) — Obrdzek 4.21a. Je zajimavé
si vSimnout absolutnich hodnot magnetizace, které velmi rychle rostou z
puvodnich p = 0,02up v externim poli B = 0,01 T k hodnoté p = 3,5ug v
poli B = 1,5 T. Takovy zrychleny narist magnetizace naznatuje metamag-
neticky prechod v nizkych teplotdch, tzv. spin-flop (vzhledem k tomu, ze v
malych polich je magnetizace nenulové, nejednd se o zfejmé spin-flip).

Pro vylouceni pritomnosti ferromagnetické piimésy v TCOqggg byla zméfena
teplotni zéavislost inverzni susceptibility i ve vyssich polich (2 T a 5§ T) —
Obrazek 4.21b. V piipadé pritomnosti ferromagnetické pfimésy by byly tyto
zavislosti od sebe ve vysokych teplotach odsazené a naptiklad paramagnet-
ickd Curieho teplota by vychdzela pro obé pole riuznd. V nasem ptipadé vsak
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Obrazek 4.20: Teplotni zavislost magnetizace vzorku TCOqg9. Detail
pfiblizuje chovani v nizkych teplotach.
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Obrazek 4.21: a) Magneticky moment TCO1p9p v raznych magnetickych
polich; b) Teplotni zdvislost inverzni susceptibility v polich 2 T a 5 T vzorku
TCO1000-

inverzni susceptibility splyvaji az do nizkych teplot a vySe zminéna teplota
vySlafp =4,4 Kpro2 T afp=5,1K pro5 T.

Magnetizaéni kiivky byly pro v8echny vzorky méfeny pii tfech teplotéch:
2 K, 10 K a 300 K. Pro srovnani vlivu teploty Zithani byly pouzity kiivky
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Obrazek 4.22: Magnetizacni kiivky zaznamenané pfi teploté T'= 2 K.

zaznamenané pii teploté 2 K — Obrazek 4.22. V piipadé TCOgqg si muzeme
vSimnout viditelné hystereze zptusobené pravdépodobné ferromagnetickou
piimési, kterd navic zusobuje vétsi absolutni hodnotu magnetického mo-
mentu nez u vzorku TCOgpy. Vezmeme-li v tvahu vysledky RTG difrakce
(velmi malé &éstice ve vzorku TCOggg), pravdépodobné se jedna o pifspévek
SPM ¢&éastic ternarniho nebo bindrnich oxidu Th-Co-O. Vzorek TCOggy sice
obsahuje prevazné oxid Tbh, ale i podil ThCoO3, proto je patrny néznak
metamagnetického pfechodu (viz vzorek TCO1gg9) a nizséf hodnota magnet-
ického momentu (vztazend na TbCoOj). Vyvoj magnetického momentu s
rostoucim polem TCOqggg je od pfedeslych dvou odlisné. Pfi hodnoté pole
B ~ 1 T dochézi k prudkému nértstu hodnoty g, ktery naznacuje meta-
magneticky pfechod. Pfeusporddani orientace jednotlivych spint, spin-flop,
se pak udrzi aZ do nejvyssich méfenych poli, B = 7 T. Vzhledem k absenci
magnetické struktury ThCoOj3 v literatuie je z dosavadnych méfeni nemozné
urc¢it puvod hodnoty magnetického momentu u = 5, 2up. K detailnéjsimu zk-
ouméni metamagnetického pfechodu byly dodatenéné zméteny magnetizacni
kiivky vzorku TCOqgp0 v teplotdch 3 K, 4 K, 5 K a 7 K (Obrdzek 4.23). Je
patrné velmi rychlé potlaceni metamagnetického pfechodu se zvySujici se
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teplotou. Pfi teploté 3 K uz je prechod u# velmi 8iroky, pro vyssi teploty je
potlacen uplné.
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Obrézek 4.23: Magnetizacni kiivky TCO1qg9 pro ruzné teploty.

4.4.3 Stfidava susceptibilita

Meéfen{ susceptibility bylo provedeno pro vzorek TCOqpo0 a to v pouze okoli
prechodu, tedy v intervalu teplot 2 K — 20 K pro frekvence 1 Hz, 10 Hz, 100
Hz a 1 kHz (amplituda pole A = 0,3 mT). Imagindrni ¢ast stfidavé suscep-
tibility nevykéazala zadnou anomalii ani zménu chovani pro ruzné frekvence,
proto zde nenf zobrazena. V pfipadé redlné ¢ésti x’ (Obréazek 4.24) je pFechod
jasné zietelny pii teploté Tnigeo = 5 K. Pro vSechny méfené frekvence
zustéava jak amplituda susceptibility, tak teplota anomélie neménna. To
lze vysvétlit bud’ potvrzenim predpokladu magnetického fazového piechodu
z paramagnetického do antiferromagnetického stavu, nebo pfechodem do
skelného stavu, kde mezi jednotlivymi ¢asticemi plisobi silna dipolarni in-
terakce. Nicméné metamagneticky prechod spiSe podporuje prvni variantu.
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Obrazek 4.24: Stiidava susceptibilita vzorku TCO1ggo pro riuzné frekvence.
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Kapitola 5
Zaveér

5.1 EI‘5Si4

Slouc¢enina ErsSis byla pfipravena obloukovou metodou a pomoci vysokoen-
ergetického mleti preménéna na nanoprasek. Magneticky pfechod do ferro-
magnetického stavu objevujici se u objemového vzorku pii Tg = 30 K zistal
zachovan, navic nedoglo k zddnému zdsadnimu posunu. Na druhou stranu byl
strukturvni pfechod, objevujici se u objemového vzorku nad 200 K, potlagen
(Obrézek 4.2 a Obrézek 4.3). Jako nésledek je vymizeni gigantického mag-
netokalorického jevu objevujici se v této slouceniné a pro néjz je existejné
fazového prechodu prvniho druhu klicova. Posledni vyznamny pifechod, ktery
se u nanoc¢dsticového ErsSiy objevil, je pravdépodobné zplisoben superpara-
magnetickym chovanim éastic, nicméné pfitomnost necistoty neni vyloucena.

5.2 PI‘COQGGQ

Tato sloucenina byla pfipravend stejnym zpusobem jako ErsSi;. Teplotni
zdvislost magnetizace odhalila pravdépodobné reentrantni ferromagnetické
chovéni ¢dsti vzorku (v objemovém vzorku se takovy vyvoj neobjevil [34]).
Navic byla potvrzena pritomnost ferromagnetické ptimésy vykazujici T nad
pokojovou teplotou (Obrazek 4.8 a Obrézek 4.9). Pfi méfeni stiidavé sus-
ceptibility se objevila anomalie pii T, = 130 K, jejiz piicinou mize byt bud
prechod do skelného stavu s velkou distribuci velikosti ¢astic, nebo pfechod
wjadra® edstic do SPM/SFM stavu s vyraznou dipoldrni interakei mezi jed-
notlivymi klastry. V tom pfipadé by anomaélie 7, = 8 K byla pfisouzena
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fdzovému prechodu podobného typu pro povrchovou vrstvu. Navic bylo
potvrzeno zachovdni AFM pfechodu (pouze velmi mald ¢ést vzorku) z ob-
jemového vzorku pii teploté THONO = 30 K.

Typ pfechodu | Teplota (K)
1c > 350
T 130
Tg 8

Tabulka 5.1: Teploty pfechodu PrCo,Ges.

5.3 PbFe0,5Nb0,503

U této slouceniny byla piiprava provedena tfemi ruznymi zpusoby. K charak-
terizaci byla pouzita skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) a RTG di-
frakce — bylo zjisténo jednofdzové sloZeni vSech vzorku a urfena prumeérns
velikost zrn.

Vzorek | a (pm) | ¢ (pm) | d (nm)
PFN; | 401,6 | 400,9 60
PFN, | 401,7 | 401,0 o1
PFNs | 401,6 | 401,0 69

Tabulka 5.2: Miizové parametry (a, c¢) a prumérné velikost zrn (d) vzorki.

Magnetickd méfeni potvrdila pfechod z paramagnetického do antiferromag-
netického stavu pii teploté ~ 155 K. Anomaélie objeven4 pii teploté Ty = 11
K vykazuje z magnetizace charakter pfechodu do spinového skla, nicméné
stfidava susceptibilita nevykazuje zadny frekvenéni posun, proto je potfeba
provést dalsi méfeni k objasnéni puvodu anomélie.

Vzorek | Ty (K) | 71 (K)
PFN, 153 11
PFN, 162 11
PFNg 154 11

Tabulka 5.3: Teploty pifechodu PbFeg 5 Nbg 503.

60



5.4 TbCoOj;

Sloucenina ThCoO3 byla pfipravens citratovou metodou a Zihand pfi tfech
ruznych teplotich. Rentgenovd difrakce odhalila vyrazné zmény ve struktuie
mezi jednotlivymi vzorky (Obrézek 4.17), v ptipadé TCOjg se provedla
Rietveldova analyza dat — vzorek byl identifikovan jako jednofdzovy. Ve
slou¢eniné ThCoOj3 byl identifikovan pfechod do antiferromagnetického sta-
vu prii teploté Tnio00 = 5 K. Pod touto teplotou (2 K) doslo k metamagnet-
ickému prechodu v poli B =1 T, ktery byl s rostouci teplotou velmi rychle
potlagen (Obrazek 4.23).
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