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1. Uvod

Nanokrystalické a nanokompozitni materidly jsou velmi perspektivni
latky s mnoha unikatnimi vlastnostmi, které mohou byt vyuzity v Sirokém spek-
tru aplikaci. Jiz v dnesni dobé jsou vyuzivany napiiklad v automobilovém, elek-
tronickém, leteckém, textilnim, chemickém, palivovém a dalsich prumyslovych
zitnich materidlu je vyuziti u magnetickych hlav a paméti RAM [1]. Pro tyto
ucely jsou velmi zajimavé granuldrni mikrofilmy na bézi Co-Al-O [2, 3, 4], které
vykazuji velkou tunelovaci magnetorezistenci. Stejné tak jsou z komerc¢niho hle-
diska dulezité nanokrystalické slitiny vykazujici zaroven vysokou permeabilitu a
vysokou hodnotu saturované magnetizace [5, 6, 7, 8], (napiiklad slitiny na bézi
Fe-M-B [9, 10] kde M = Zr, Nb, Hf). Tyto materidly mohou byt pouzity ruznymi
zpusoby - od telekomunikaci az k vykonovym transformatorum. Diky kombinaci
vysoké hodnoty saturované magnetizace a vysoké permeability tyto materialy v
posledni dobé nahrazuji konvenéni magneticky mékké materidly.

Také v hledani permanentnich magnetti nové generace zaujimaji nanoma-
teridly vudci pozici. Jednim z typickych nanokrystalickych permanentnich mag-
netu je materidl na bazi Nd-Fe-B [11], jehoz vysokd hodnota koercitivity se zda
byt dobie vyuzitelnd k potlaceni nevratnych ztrat v motorech [12]. Diky dalsim,
neméné zajimavym vlastostem tohoto materialu, jako je vyborna odolnost vuci
korozi a vysoka hodnota remanentni magnetizace, je moznost jeho uplatnéni mno-
hem sirsi.

Jednou z vyznamnych skupin magnetickych (nano)materidlu jsou fe-
rity. Tyto materialy by totiz vzhledem ke své potencialné nizké cené byly velmi
dobte vyuzitelné (napiiklad u hard disku pocitacu). Proces zvyseni hodnoty
koercitivniho pole bohuzel neni z duvodu nizké magnetokrystalové anizotropie
zeleznych feritu pravé jednoduchy.

Nedédvno vsak byl v [13] prezentovan nanokompozitni materiél, skladajici
se z nanokrystalu oxidu zeleza v kfemikové matrici, ktery vykazoval pii pokojové
teploté hodnotu koercitivniho pole kolem 2 T (20 kOe), coz je dosud nejvyssi po-
zorovana hodnota koercitivniho pole u magnetickych materidlu, jejichz zakladem
je oxid kovu - naptiklad BaF'e;3019 a kobaltnaté ferity vykazuji hodnotu koerci-
tivniho pole pouze 0,64 T a 0,74 T pii pokojové teploté [14]. Nanokrystaly s obi{
koercitivitou tvoii neobvykld faze oxidu zelezitého, e-Fe;O3. Navzdory tomu, ze
je tato fdze zndmd od roku 1934 [15], byla studovdna mnohem méné nez faze
a-Fey0O3 (hematit) a v-FesO3 (maghemit) - napiiklad jeji krystalova struktura
byla popsana az relativné neddvno [16]. Na zakladé vyse zminénych vlastnost,
tedy vysoké hodnoté koercitivniho pole a pomérné vysoké hodnoté saturované
magnetizace, se vSak zdjem o tento material a jeho magnetické vlastnosti opét
obnovil.

V této bakalarské praci se budu zabyvat prave vyse uvedenou neobvyklou
fazi oxidu zelezitého e-Fes03. Cilem préce je studium vlivu teploty zihani (re-
spektive velikosti nanokrystalu - tyto dvé okolnosti jsou vzajemné velmi tésné
svéazany) série vzorku na jejich magnetické vlastnosti, coz bude provedeno pomoci
porovnani namérenych magnetickych vlastnosti jednotlivych vzorku. Také se zde
budu zabyvat zménami magnetickych vlastnosti nanokompozitu e-FesO3/5i04
spojenych s dopovanim vzorku hlinikem.



Cela prace je rozdélena do nékolika ¢asti. Prvni kapitolu tvoii tento tivod,
v némz se zabyvam motivaci a cilem prace. Druha kapitola obsahuje zakladni
pojmy z magnetismu, magneticky neusporadanych a usporadanych latek a také
zakladni informace o oxidech Zeleza. Tteti kapitola obsahuje popis jednotlivych
vzorku, vcetné priblizeni zpusobu pripravy a charakterizace pomoci rentgenové
praskové difrakce, a dale popis experimentalnich metod uzitych pro méreni mag-
netickych vlastnosti. Ctvrtd kapitola obsahuje vysledky(teplotni zavislost mag-
netizace, hysterezni smycky) pro jednotlivé vzorky, jejich vzdjemné srovnéani a
také diskusi vysledku, které z téchto méreni a porovnani plynou. V zavéreéné
kapitole jsou pak prehledné shrnuty vSechny vysledky prace a poznatky, které
meéfeni magnetickych vlastnosti nanokompozitu prineslo. Uplné na zaver je pak
umistén seznam literatury, jez byla pouzita pri tvorbé této préace, a také dodatek,
jenz obsahuje grafy, které nebyly zarazeny do kapitoly zabyvajici se vysledky a
diskusi.



2. Teoreticka cast

2.1. Zakladni pojmy z magnetismu

Magnetické pole je jedna z forem hmoty, charakterizovana silovym
pusobenim na pohybujici se elektrické naboje, vodice protékané elektrickym prou-
dem, pripadné na permanentni magnety. Vznika pohybem elektrickych nédboju a
casovou zmeénou elektrického pole. V piipadé permanentniho magnetu jakozto
zdroje magnetického pole je také vytvoreno posuvem elektrickych naboju, a to
elektronu v atomech. K popisu magnetického pole se pouziva dvou vektorovych
veli¢in : magnetické indukce B, jez ho charakterizuje z hlediska silovych a in-
dukénich uéinku, a intenzity magnetického pole H, vyjadiujici souvislost mezi
elektrickym proudem a jim vytvofenym magnetickym polem. Vztah mezi témito
dvéma veli¢inami je dan rovnici:

B = uH, (2.1)

kde pu je tzv. permeabilita prostiedi. V pripadé magnetického pole ve vakuu by v
rovnici (2.1) byla misto permeability prostiedi permeabilita vakua f, jejiz hod-
nota je tabelovand (je mozné ji najit napiiklad v [17]).

Déle se budeme zabyvat vlivem magnetického pole na latku. K detailnimu
popisu a porozumnéni tohoto vlivu je zapotiebi kvantové mechaniky, kdy kazdé
¢éastici v atomu prirazujeme kromé klasického mechanického (v ptipadé elektronu
tzv. orbitalntho) momentu navic jesté jeji vlastni, vnitfi moment - tzv. spin.

Zakladni velicinou charakterizujici vlastnosti ¢dstice z hlediska magne-
tismu je tzv. magneticky moment. V klasické fyzice muzeme tento moment, jenz
je uzce spjaty s mechanickym momentem castice, pritadit kazdé pohybujici se
nabité castici. V kvantové fyzice muzeme navic magneticky moment piiradit
libovolné castici s nenulovym spinem, tedy napiiklad i elektricky neutralnimu
neutronu, jenz klasicky magneticky moment nema. Obdobné jako jednotlivym
¢asticim muzeme priradit magneticky moment také celému atomu. Magneticky
moment volného atomu tvofi tii hlavni prispévky:

1. Orbitalni magneticky moment elektronu m, majici sviij puvod v orbitalnim
momentu elektronu L.

2. Spinovy magneticky moment elektronu myg, majici sviij puvod ve spinovém
momentu elektronu S.

3. Indukovany magneticky moment, majici svuj puvod ve zméné orbitdlniho
momentu vyvolané vnéjsim magnetickym polem.

Prvni dva ptispévky se nazyvaji paramagnetické a jsou nenulové pouze pro atomy
s nezaplnénymi elektronovymi slupkami. Tteti je nazyvan diamagnetickym a ma,
v dusledku Lenzova zdkona [18], smér opacny vzhledem ke sméru pusobiciho
magnetického pole. Tento ptispévek se vyskytuje u vSech atomu, ale znatelny je
pouze u latek se zcela zaplnénymi elektronovymi slupkami, které maji oba dva
predchozi prispévky nulové. U atomu s nezaplnénymi elektronovymi slupkami
prevazi vliv prvnich dvou prispévku a treti prispévek je zanedbatelny.



Piispévek magnetického momentu jadra se do celkového magnetického momentu
atomu nezapocitava, nebot jeho velikost je cca tisickrdt mensi nez velikost mag-
netického momentu elektronu, takze jej 1ze zanedbat.

V experimenech zamérenych na magnetické vlastnosti se neméii mag-
netické momenty jednotlivych atomu, ale tzv. magnetizace M celého vzorku.
Magnetizace je definovand jako magneticky moment jednotkového objemu latky:

1
J

kde V' je objem latky a m; jsou magnetické momenty jednotlivych atomu. Po-
moci magnetizace a intenzity vnéjstho magnetického pole muzeme definovat bez-
rozmérnou velic¢inu, tzv. magnetickou susceptibilitu y:

= 2.3
X= 35 (2.3)
Tato velicina vyjadiuje chovéni latky v magnetickém poli (odezvu latky na mag-
netické pole). Pro latky, jejichz magnetizace zavisi na intenzité magnetického
pole linedrné a navic tato zavislost prochdzi nulou, muzeme vztah (2.3) prepsat

do jednodussiho tvaru:
M

H Y
Tento vztah plati pro latky diamagnetické, jez maji susceptibilitu zapornou, a pa-
ramagnetické, jez maji susceptibilitu kladnou. Pro latky magneticky usporadané,
jejichz zavislost magnetizace na intenzité vnéjsiho pole neni linearni, ale mé tvar
vyrazné slozitéjsi (napiilad tzv. hysterezni smycky), vztah (2.4) uzit nemuzeme.

V dalsich castech této kapitoly se budu vénovat prave latkdm magne-
ticky neusporadanym (paramagnetické a diamagnetické) a latkdm magneticky
uspordadanym (feromagnetické, antiferomagnetické, ferimagnetické). Nékteré z
téchto magnetickych ”(ne)usporadani jsou pro ilustraci zobrazeny na Obrazku
2.1 (prevzato z [21]).

X = (2.4)

b — 7/ N (U TS S T I A
RN I A T R U
—~ N NN\ A A U T A
AN A N B R A [ T
<N\ o R Y N
paramagnetic ferromagnetic antiferromagnetic

Obrazek 2.1: Nekteré typy magnetické (ne)uspoiddanosti 1dtek.



2.2. Latky bez spontanniho magnetického
usporadani
2.2.1. Diamagnetismus

Diamagnetismus je zpusoben snahou elektronu odstinit vnitiek atomu od
prilozného magnetického pole. Toto pole zpusobuje zménu orbitalntho momentu,
a tim i indukovani magnetického momentu, jehoz smér je, dle Lenzova zakona
(viz [18]), opacény vzhledem ke sméru pusobiciho magnetického pole. Pro popis
diamagnetismu atomu a iontu - takzvaného klasického ¢i Langevinova diamagne-
tismu - se obvykle vyuziva tzv. Larmoruv teorém, ktery tikd, ze v magnetickém
poli je pohyb elektronu kolem jadra stejny, jako jejich pohyb bez pole az na
precesi elektronu s ihlovou frekvenci danou vztahem:

eB
w =
2m,’

(2.5)

kde B je magnetickd indukce ptilozeného magnetického pole, e je ndboj elektronu
a m, je hmotnost elektronu (hodnoty naboje a hmotnosti elektronu jsou tabelo-
vané a opét je mozné je najit napiiklad v [17]). Precese, jez elektrony vykonévaji,
se nazyva Larmorova precese a frekvence dand vztahem (2.5) se obdobné oznacuje
jako Larmorova frekvence.

Pokud ptilozené magnetické pole vzrusta zvolna, pohyb v rotujicim
soufadném systému bude stejny, jako byl pohyb v klidovém systému pted
prilozenim pole. V piipadé, ze byl prumérny elektronovy proud kolem jadra
puvodné nulovy, prilozeni pole vzbudi nenulovy konecny proud kolem jadra, jenz
je ekvivalentni indukovanému magnetickému momentu namifenému proti sméru
prilozeného pole. Predpoklada se, ze Larmorova frekvence je mnohem nizsi nez
frekvence puvodniho pohybu v centralnim poli [19]. Elektricky proud ekvivalentni
Larmoroveé precesi Z elektronu je definovan jako:

(2.6)

Jelikoz je magneticky moment proudové smycky (tuto smycku tvoii precedujici
elektrony) dan jako souéin intenzity proudu a plochy smycky, dostavdame pro
magneticky moment indukovany piilozenym polem vyraz :

m= _ZeB <p2> , (2.7)

4m,

kde (p*) = (2?) + (y?) je stiedni hodnota ¢tverce vzdélenosti elektronu od osy
rovnobézné s pélem a prochazejici jadrem. Predpokladame-li sférické rozlozeni
néboje, pak je (p*) = 2(r?), kde (r?) je stiedni hodnota ¢tverce vzdalenosti
elektronu od jadra. Diamagnetickd susceptibilita jednotkového objemu je tedy
déna vztahem :

uNm unZe* ;
= = — 2.8
=g 6. () (28)
kde N je pocet elektronti v objemu V' a n je hustota elektront definovand vztahem
n = £ . Podrobné odvozeni diamagnetické susceptibility lze najit v [19, 20].



Vyse popsany typ diamagnetismu je vlastni vSsem latkam, efekt indu-
kovani magnetického momentu opa¢ného sméru v reakci na pfilozené pole je
obecnou vlastnosti vsech atomu a molekul ve vsech skupenstvich. I kdyz se latka
muze celkové jevit jako paramagnetickda nebo magneticky upotradand, klasicky
diamagnetismus je v nf vzdy pfitomen, byt mé tak maly vliv, Ze neni pozorovan.
Zakladni charakteristiky susceptibility tohoto typu diamagnetismu jsou :

1. Nezavislost susceptibility na ptilozeném magnetickém poli.

2. Nezévislost susceptibility na teploté (tepelny pohyb atomu a molekul nema
vliv na zadnou veli¢inu ve vzorci).

Klasicky diamagnetismus, jehoz susceptibilita je ddna vyrazem (2.8) je v Cisté
formé pozorovan u vzacnych plynu, jejichz atomy nemaji vlastni magneticky mo-
ment, nebot jejich elektronové slupky jsou zcela zaplnény. Kromeé klasického dia-
magnetismu existuje jesté rada dalsich typu, napiiklad diamagnetismus u supra-
vodicu ¢ Landauv diamagnetismus volnych elektronu v kovu. Popis téchto dalsich
typu diamagnetismu je napiiklad v [20].

2.2.2. Paramagnetismus
Paramagnetickymi jsou nésledujici systémy :

1. Volné atomy a ionty s ¢dstecné zaplnénou vnitini slupkou (prechodné prvky
a ionty, jenz maji stejnou elektronovou strukturu, vzacné zeminy, aktino-

idy).

2. Atomy, molekuly, miizové poruchy s lichym poctem elektronu (tyto systémy
maji nenulovy celkovy spin, takze vykazuji paramagnetismus).

3. Vzécné slouceniny se sudym poctem elektronu (kyslikové molekuly).
4. Kovy (tzv. Pauliho paramagnetismus).

Paramagnetismus se obvykle popisuje jako snaha magnetickych momentu jed-
notlivych atomu orientovat se do sméru pusobiciho vnéjstho magnetického pole.
Této orientaci brani tepelny pohyb atomu. Pti teploté T'= 0K by pusobeni mag-
netického pole zpusobilo sto¢eni magnetickych momentu vsech atomu do sméru
intenzity pole. Pti kazdé vyssi teploté jiz atomy maji urcitou energii tepelnych
kmit1, jez zpusobuje vychyleni magnetickych momenu ze sméru intenzity pole o
urcity uhel. V dostatecné silnych magnetickych polich se do sméru intenzity pole
orientuji vSechny atomy - tomuto stavu se fiké stav nasyceni magnetizace. Pro
detailni popis paramagnetismu je zapotiebi kvantova teorie.

Kvantova teorie paramagnetismu

Budeme uvazovat paramagneticky stav volného atomu ¢i iontu. V
zakladnim stavu muzeme atom ¢i iont charakterizovat jednim kvantovym ¢islem
J. V piipadé, kdy je J = 0 dochdzi k tzv. van Vleckovu paramagnetismu [20],
ktery je mozné odvodit pomoci poruchového poctu, a jehoz prispévek k susceptibi-
lité atomu je kladny, na teploté nezavisly, a také velmi slaby. Mnohem zajimavéjsi
je pripad, kdy je J # 0.
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Potom mozné pruméty magnetického momentu atomu do sméru magnetického
pole jsou dany rovnici:
m = —qgugJ, (2.9)

kde magneticky moment m i celkovy moment hybnosti J jsou vektory, upg je tzv.

Bohruv magneton, jehoz hodnota je velmi blizka velikosti spinového magnetického

momentu volného atomu. V jednotkach SI je roven % g je tzv. g-faktor ¢i faktor

spektroskopického rozstépeni, jenz je pro elektron roven = 2 a pro volny atom je

dén vztahem :

JJ+1)+S(S+1)—L(L+1)
2J(J +1) ’

kde J, S, L jsou kvantova ¢isla celkového momentu hybnosti, spinového momentu
hybnosti a orbitalntho momentu hybnosti atomu.

Energie magnetického momentu atomu v magnetickém poli o intenzité
H (tedy zména energie atomu - respektive jeho nezaplnéné slupky - pusobenim
vnéjstho magnetického pole) je ddna skaldrnim souc¢inem magnetického momentu
s intenzitou magnetického pole. Zvolime-li si smér magnetického pole rovnobézny
s osou kvantovani z, bude energie magnetického momentu atomu déna vztahem:

g=1+ (2.10)

E=-mH = gugJzH, (2.11)

kde Jz je kvantové ¢islo prumétu celkového momentu hybnosti do osy z (tedy
do sméru magnetického pole) nabyvajici hodnot —J, ..., J, a H je velikost inten-
zity magnetického pole. Vztah (2.11) udavd mozné podhladiny energie atomu v
magnetickém poli. Hladina energie atomu, odpovidajici ur¢itému J, se tedy v
magnetickém poli rozstépi (tzv.“Zeemanovo $tépeni). Toto Stépeni lze chapat
téz jako sejmuti degenerace této hladiny pusobenim magnetického pole. V mag-
netickém poli ma tedy atom s kvantovym cislem celkového momentu hybnosti J
celkem 2.J + 1 energetickych hladin, které jsou od sebe stejné vzdaleny.

Abychom mohli odvodit vztah pro paramagnetickou susceptibilitu
volnych atomu a iontu, potfebujeme znat hodnotu magnetizace. Pro vypocet
magnetizace je kromé vztahu (2.2) mozné uzit také vztah:

N OF
M=—-——— 2.12
kde N je pocet elektronu, V' je objem vzorku (atomu) a F' je volnd energie dand
vztahem:

By
¢ FBT = > e FaT, (2.13)

kde kp je Boltzmanova konstanta (viz [17]), T je teplota a E, je energie mik-
rostavu. Pokud za E,, dosadime vyraz pro energii magnetického momentu (2.11)
a zderivujeme podle H, dostaneme pro magnetizaci volného atomu nebo iontu
vyraz :

N
M = 3;915J B, (2), (2.14)
kde Bj(x) je tzv.Brillouinova funkce, kterd je definovana vztahem:
2J+1 2J+1 1 1
By(z) = 57 coth( 57 x) — ﬁcoth <2Jx) . (2.15)
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Argumentem Brillouinovy funkce je vyraz:

_ gppJH
T ="

2.1
T (2.16)

Nyni vySetiime asymptotické chovani magnetizace. Pro velmi nizké tep-
loty nebo pro silnd magnetickd pole (tedy pro velké argumenty Brillouinovy
funkce) se hodnota magnetizace asymptoticky blizi k vyrazu:

N
M — —gugd. (2.17)
%
Tedy pro velké argumenty se Brillouinova funkce blizi k jedné. Naopak pro velmi
malé argumenty (z << 1 - to odpovidd normalnim laboratornim podminkam) se
magnetizace asymptoticky blizi k vyrazu:

N, LJJ+1)

M— — (QMB) kgl

- H. (2.18)

Pro paramagnetickou susceptibilitu volnych atomu tedy dosazenim
vztahu (2.18) do rovnice (2.4) dostavdme vyraz:

Xp = ]‘\/[ (gup? 21D O (2.19)

3kgT T’
kde C' je tzv. Curieho konstanta. Vyraz (2.19) vyjadiuje zndmy Curieuv zdkon
pro paramagnetické latky (viz [18, 19, 20]). Z tohoto zdkona jasné vyplyva, ze
paramagnetickd susceptibilita atomu a iontu je nepfimo imérné teploté (tedy se
vzrustajici teplotou klesd), zatimco diamagnetickd susceptibilita je, jak vyplyvéa
ze vztahu (2.8), na teploté nezavisla.

Paramagnetismus volnych elektronta v kovech (Pauliho paramagnetis-
mus)

Nyni se budeme zabyvat paramagnetismem volnych elektronu v kovu
a jejich prispévkem k paramagnetické susceptibilité. Klasicka teorie vylozena v
predchozich odstavcich susceptibilitu volnych elektronu v kovech uspokojivé ne-
vysvétluje. Kazdému elektronu muzeme pritadit magneticky moment o velikosti
jednoho Bohrova magnetonu upg. Z této znalosti bychom tedy, dle klasické teorie,
mohli ocekavat, ze prispévek vodivostnich elektronu k magnetizaci kovu bude pa-
ramagneticky a odpovidajici Curieové zdkonu danému vztahem (2.19). Prispévek
volnych elektronu k magnetizaci by tedy byl:

_ NujH
- VkgT’

(2.20)

kde N je pocet elektroni, V' je objem vzorku, H je intenzita magnetického
pole a T je teplota. Experimentalné vsak byla zjisténa nezavislost magnetizace
normalnich neferomagnetickych kovu na teploté, coz je v rozporu s vztahem
(2.20). Tento rozpor zmizi, uzijeme-li misto klasické (Boltzmanovské) statistiky,
jez je platna pro atomy pripadné molekuly ale rozhodné ne pro volné elektrony,
statistiku Fermi-Diracovu.
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Pravdépodobnost orientace atomového momentu se smérem pole H je
mH

zhruba o ReT vyssi nez pravdépodobnost orientace v opac¢nych smérech. Pro N
atomu v objemu V' dostdvdme pro magnetizaci hodnotu danou vztahem (2.20),
coz je vysledek klasického postupu. Ale vétsina vodivostnich elektronu v kovu
nemuze zménit orientaci svého momentu pii piilozeni pole, nebot vétsina elek-
tronovych stavu pod Fermiho mezi se spiny rovnobéznymi s polem je jiz obsazena.
Pouze elektrony v pasu o §iti kg7 na hornim okraji Fermiho meze maji moznost
orientaci magnetického momentu prevrétit [19]. Tedy pouze zlomek 7 z cel-
kového poctu elektronu prispiva k susceptibilité. Magnetizace volnych elektronu
je tedy rovna:
Nm?H
- VkpTr’
kde m je magneticky moment elektronu, T je tzv.Fermiho teplota dopovidajci
Fermiho energii Fr = kgTr. Tato hodnota magnetizace je, v souladu s experi-
mentem, nezavisla na teploté. Nyni muzeme urcit paramagnetickou susceptibilitu
plynu volnych elektronu pii teploté T << Tp. Tato hodnota je také teplotné
nezavisla a je pfimo umérnd hustoté stavu g(Er) na Fermiho mezi:

(2.21)

3NmM?

2.22
WkpTr (222)

Xe =M Q(EF)

Vztah (2.22) tedy vyjadiuje paramagneticky piispévek volnych elektronu v kovu.
Tento typ paramagnetismu byvéa obvykle oznacovan jako Pauliho paramagnetis-
mus.
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Paramagnetismus - shrnuti

Pro atomy a ionty s nezaplnénymi elektronovymi slupkami méame tedy
dva paramagnetické prispévky k susceptibilité - klasicky (Langevinuv), jehoz
teplotni zavislost je ddna Curieovym zdkonem (2.19), a teplotné nezdvisly van
Vleckuv ptispévek. Pro magneticky neuspoirddané kovy mame pouze teplotné
nezavisly ptispévek Pauliho paramagnetismu - od volnych elektronu v elektro-
novém plynu - dany vztahem (2.22), jelikoz tento plyn tvoii pravé elektrony z
valen¢ni (tedy neiplné obsazené) elektronové slupky. lontové zbytky v kovech
jiz maji vSechny elektronové slupky zaplnéné a nevykazuji tedy paramagnetis-
mus. Tyto paramagnetické systémy (atomy a ionty s nezaplnénymi elektronovymi
slupkami a kovy) maji jesté kromé kladného paramagnetického piispévku také
teplotné nezavisly zéporny piispévek diamagneticky, dany vztahem (2.8). Cha-
rakteristické prubéhy jednotlivych prispévku k susceptibilité paramagnetického
systému jsou zobrazeny na Obrazku 2.2 (pfevzato z [19]).

Langeviniv
paramagnetismus
(volnych spinti)

magneticka susceptibilita

van Vleckliv paramagnetismus

————————— -‘\——-—Hw-i- -
- Pauliho paramagnetismus (kovit) teplota

diamagnetismus

- | O ——

Obrézek 2.2: Charakteristické prubéhy jednotlivych piispévku k susceptibilité paramagne-
tického systému.
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2.3. Latky se spontannim magnetickym
usporadanim

Latky se spontannim magnetickym usporadanim jsou takové latky,
jejichz elektronové spiny, respektive magnetické momenty, jsou pravidelné
uspotradany. Usporadani magnetickych momentu nemusi byt jednoduché a az na
jednu vyjimku (antiferomagnetikum) vede v dusledku na nenulovy magneticky
moment 1 v nulovém vnéjsim magnetickém poli. Tomuto magnetickému momentu
se T1ka spontanni. Pro kazdou latku se spontannim magnetickym uspotradani exis-
tuje urcitd teplota (tzv. teplota uspotrdadani), nad niz prechdzeji z usporadaného
stavu do stavu paramagnetického.

Paramagnetické latky se od nich lisi zejména prubéhem zavislosti mag-
netizace na magnetickém poli (tzv. magnetizacni kiivky). Zatimco magnetizacni
kiivky paramagnetika a diamagnetika jsou obvykle linedrni zavislosti (u para-
magnetickych latek pti dostatecné nizkych teplotach je magnetizacni kiivka dana
Langevinovou ¢i Brillouinovou funkei) , magnetizaéni kiivky latek se spontdnnim
magnetickym usporaddanim mohou mit ruzné prubéhy. Nejzndmnéjsim typem
magnetizacni kiivky je tzv. hysterezni kiivka, jez je zobrazena na Obrazku 2.3.

Obrazek 2.3: Hysterezni kfivka.

Prubéh magnetovani je nasledujici : vlozime-li materidl v odmagnetovaném stavu
do magnetického pole, bude velikost magnetizace rust se vzrustem magnetického
pole podle kiivky 0A (tzv. panenskd magnetizaéni kiivka) az do bodu nasy-
ceni materidlu, jemuz odpovida tzv. nasycend (saturovand) magnetizace M;. Po
dosazeni tohoto bodu jiz se vzrustajicim polem magnetizace vzorku neroste.
Snizujeme-li po dosazeni bodu nasyceni magnetické pole, probihame klesajici
vétev hysterezni kiivky AB. Na ni existuji dva vyznamné body charakterizujici
materidl, a to tzv. remanentni magnetizace (remanence) M, a tzv. koercitivni
pole (koercitivita) —H,. Jestlize po dosazeni bodu B (bodu nasyceni v zdporném
poli) magnetické pole zvysujeme, probihdme stoupajici vétev hysterezni kiivky,
jez je, v idedlnim pripadé, plné soumérnd s vetvi klesajici (a to véetné bodu M,
a H.).
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Do odmagnetovaného stavu muzeme ¢isty materidl prevést jeho ohfatim nad
teplotu uspordddni (nad ni prechdzi magneticky usporddany materidl v para-
magnetikum - viz dalsi ¢asti této podkapitoly) ¢i vystavenim vzorku stiidavému
magnetickému poli postupné klesajicimu na nulu.

Z Obrazku 2.3 jasné vyplyva, ze pro susceptibilitu magneticky
uspofddanych ldtek nemtuzeme uzit vztah (2.3), nebot by v bodé remanence
nemél smysl. Proto musime pro susceptibilitu magneticky usporadanych latek uzit
vztah (2.4). Susceptibilita v bodé 0 (na pocatku panenské magnetizaéni kiivky)
se nazyva pocatecni susceptibilitou, a m4 stejnou hodnotu at ji poéitdme pomoci
vztahu (2.3) nebo pomoci vztahu (2.4).

Pro charakterizovani materidlu je z uvednych veli¢in nejdulezitéjsi satu-
rovand magnetizace My, remanentni magnetizace M, a koercitivni pole (koer-
citivita) H,.. Saturovand magnetizace predstavuje maximalni hodnotu magne-
tizace, kterou lze magnetovanim vzorku dosdhnout. Remanentni magnetizace
predstavuje takovou hodnotu magnetizace, ktera ve vzorku zustava pritomna pfi
snizeni vnéjstho magnetického pole na nulu. Koercitivni pole predstavuje odol-
nost materialu proti odmagnetovani (nebo premagnetovani) vnéjsim polem [20] a
je definovand jako opa¢né namitené pole, potfebné k snizeni magnetizace na nulu
z vychoziho nasyceného (saturovaného) stavu [19].

Koercitivita je jednim z hlavnich méfitek pro magnetickou ”mékkost*
nebo "tvrdost* materialu. Mezi magneticky mékké materidly radime ty, jejichz
koercitivita je fddove 10~* T, mezi magneticky tvrdé materidly fadime ty, je-
jichz koercitivita je od setin Tesla vyse [20]. Vysoké koercitivni pole se vyzaduje
zejména v permanentnich magnetech.

V dalsich ¢astech této podkapitoly probereme nejcastéjsi typy latek se
spontannim magnetickym usporadanim - feromagnetika, antiferomagnetika a fe-
rimagnetika.

2.3.1. Feromagnetismus

Feromagnetické latky jsou takové latky, jez maji své magnetické momenty
usporadané paralelné. Ukéazky mozného usporadani magnetickych momentu pro
feromagnetické latky jsou zobrazeny na Obrazku 2.4 (ptrevzato z [21]).

RACARERRERAR
1&]&1&1}Tefff
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Obrazek 2.4: Mozné uspotradani magnetickych momentu ve feromagnetikéch.

Paralelni usporadani magnetickych momentu ve feromagnetické latce zpusobuje
tzv. vyménna interakce, coz je ¢isté kvantovy jev. Pii této interakci dochézi k
vzajemnému ovliviiovani spinovych magnetickych momentu jednotlivych atomu.
Vymeénné interakci odpovidd tzv. vyménnd energie U - interakcni energie mezi
atomy se spiny S; a 5.
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Tato interakéni energie je dana vztahem:

i#j

kde J;; je tzv. vyménny integral, souvisejici s pfekryvem rozlozeni ndboje na ato-
mech ¢ a j. Je-li vyménny integral latky kladny, nazyvame ji feromagnetickou
(magnetické momenty se v dusledku vyménné interakce usporadavaji paralelné).
Je-li vyménny integral latky zéporny, nazyvame ji antiferomagnetickou (magne-
tické momenty se v dusledku vyménné interakce usporddédvaji antiparalelné).
Hodnota vyménného integralu zavisi na vzdalenosti atomu v mfizce -
velkym vzdalenostem odpovidda malda hodnota vyménného integralu a tedy i
vyménné energie, zatimco pro malé vzdalenosti nabyva vyménny integral a tedy
i vyménna energie velké hodnoty. Po prekroceni urcité vzdalenosti mezi atomy
ale méni vyménny integral své znaménko na zaporné. Proto je pro vznik fero-
magnetismu nezbytny urcity interval meziatomovych vzdalenosti, v némz nabyva
vymeénny integral velké kladné hodnoty. Pfibliznou hodnotu vyménného integralu
udava vztah (viz [19]:
~ 3kgpT.
- 228(S+ 1)’

kde T, je teplota uspotrddani (nad ni pfechézi systém do paramagnetického stavu),
z je tzv. koordinac¢ni ¢islo, neboli pocet nejblizsich sousedu daného atomu, a .S je
kvantové ¢islo spinového momentu hybnosti atomu. Ze vztahu (2.24) je ziejmé,
ze ¢im vétsi hodnotu ma vyménny integral, tim vétsi musi byt tepelnd energie
kgT, potfebna k naruseni spontanniho usporadani magnetickych momentu.

Vyménna interakce vytvari tzv. vyménné pole, jez povazujeme za ekvi-
valentni magnetickému poli o intenzité Hg. V ptiblizeni tzv. sttedniho pole (viz
[19]) predpoklddame, ze kazdy magneticky atom je vystaven pusobeni tohoto
vyménného pole, jez je imérné magnetizaci M:

(2.24)

Hp = \M, (2.25)

kde A je tzv. Weissova konstanta nezavisla na teploté. Dle tohoto vztahu by na
kazdy spin pusobila prumérna magnetizace vSech ostatnich spinu. Ve skutecnosti
vyznamné prispiva pouze magnetizace nejblizsich sousedu, a proto je ve vztahu
(2.24) uvedeno koordinaéni ¢islo z a ne celkovy pocet elektront (spint). Vysledné
magnetické pole pusobici na feromagnetickou latku je tedy souctem vnéjsiho pole
H a vyménného vnitiniho pole Hg imérného magnetizaci M.

Jestlize se feromagnetikum nachazi vné magnetického pole za teploty
T = 0 K (tj. bez dezorientacnich uc¢inku tepelného pohybu), pak je jeho mag-
netizace maximdlni (tzv. magnetizace absolutniho nasyceni). Paralelni orientace
magnetickych momentu je ddna vyménnym polem Hpg. Pti zahfivani feromagne-
tika magnetické momenty v dusledku tepelnych pohybu méni svou orientaci, coz
vede k poklesu magnetizace. Pti teploté uspotadani prevazi dezorientacni 1icinek
tepelného pohybu nad orientacnim u¢inkem vymeénného pole a magnetizace klesa
na nulu. Tato teplota usporadani se pro feromagnetika nazyva teplotou Curieovou
T..
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Nad teplotou usporadani je jiz systém v paramagnetickém stavu, tedy bez
jakéhokoliv spontanniho magnetického uspordadani. Jelikoz prechod z feromag-
netického na paramagneticky stav probiha spojité, patii tento prechod mezi
fazové prechody druhého druhu. Teplotni zavislost magnetizace feromagnetického
systému je zobrazena na Obrazku 2.5 (prevzato z [22]).

\ 1y

Obrazek 2.5: Teplotni zavislost magnetizace a susceptibility feromagnetika.

Chovani systému nad Curieovou teplotou (paramagneticky stav)

Mame-li paramagnetickou fazi ve vnéjsim poli H, vznikne nenulova mag-
netizace a ta dale vytvoii nenulové vyménné pole Hg. Oznacime-li y, jako para-
magnetickou susceptibilitu, pak plati:

M = x,(H + Hg). (2.26)

Dosadime-li do této rovnice za paramagnetickou susceptibilitu ze vztahu (2.19),
oznacime-li si CA = T, a dosadime-li ndsledné celou rovnici do vztahu (2.4),
dostaneme pro susceptibilitu systému v paramagnetickém stavu vyraz:

C

Xp = T _ Tc’ (2.27)

kde C' je v podkapitole 2.2.2 Paramagnetismus zavedend Curiova konstanta (viz.
strana 12) a T, je vySe uvedend Curieova teplota (teplota prechodu do paramag-
netického stavu). Vztah (2.27) se nazyva Curie - Weissuv zdkon a velmi dobie
popisuje pozorované zmény susceptibility nad Curieovym bodem (Curieovou te-
potou). Zatimco Curieuv zdkon popisuje chovani idedlniho paramagnetika, Cu-
rieuv-Weissuv zakon plati v systémech atomu interagujicich vyménnou interakei.
Chovani susceptibility a jeji prevracené hodnoty pro feromagneticky systém nad
Curieovou teplotou je zobrazeno na Obrazku 2.5.
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Chovani systému pod Curieovou teplotou (doménova struktura)

Pod Curieovou teplotou se feromagnetikum spontanné rozdéluje na jed-
notlivé oblasti (domény). Uvniti kazdé domény jsou magnetické momenty vsech
atomu usporadany paralelné a lokalni magnetizace je tam nasycena. Sméry mag-
netizace ruznych domén nemusi byt rovnobézné. Jendotlivé domény oddéluji tzv.
Blochovy stény. V téchto sténach dochazi k postupné zméné sméru magneti-
zace tak, jak prechdzime od jedné doméné k druhé. Rozdéleni feromagnetika na
jednotlivé domény je ddno snahou minimalizovat svou celkovou energii. Kdyby
existovala pouze vymeénna energie, byl by energeticky nejvyhodnéjsim stavem
stav vzorku spontanné zmagnetovaného do nasyceni, jak ukazuje Obrazek 2.6a
(prevzato z [22]). V takovém piipadé by vsak byla piilis vysokd energie magne-
tizace ve vlastnim poli vzorku. Rozdélime-li se vzorek na dveé, tii ¢i vice oblasti,
které jsou spontdnné zmagnetované do nasyceni (Obréazek 2.6b,c), energie magne-
tizace ve vlastnim poli se snizi. Energeticky nejvyhodnéjsi je takové usporadéni
domén, kdy vznikne magneticky uzavieny okruh (Obrézek 2.6d) a vzorek ne-
vytvaii vlastni magnetické pole. V tomto piipadé je energie magnetizace v poli
vzorku nulova. Toto usporadani se oznacuje jako tzv. uzavérové domény.

W T

@ (b) (© (d)

Obrazek 2.6: Vznik doménové struktury.

Magnetizacni (hysterezni) kiivka feromagnetika, popsand v tvodu této
kapitoly, vznika pravé usporadanim téchto domén. Ke zvyseni magnetického mo-
mentu vzorku vlivem prilozeného magnetického pole dochazi dvéma ruznymi pro-
cesy:

1. Ve slabych vnéjsich polich se zvétsuje objem domén vyhodné orientovanych
vzhledem k pfilozenému poli na tikor domén orientovanych nevyhodné (tj.
dochézi k posouvani Blochovych stén).

2. V silnych polich dochazi k nataceni magnetizace v jednotlivych doménach.

Doménova struktura feromagnetickych materialu ovliviuje jejich praktické
vlastnosti. V jadrech transformatoru vyzadujeme vysokou permeabilitu (té
dosdhneme usnadnénim posuvu hranic domén), zatimco v permanentnich mag-
netech pozadujeme vysoké koercitivni pole (k vysoké koercivité vede naopak
potlaceni posuvu hranic). Chovani susceptibility je pod Curieovou teplotou velmi
slozité a proto neni v Obrazku 2.5 zobrazeno a také zde neni detailnéji rozebrano.
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2.3.2. Antiferomagnetismus

Antiferomagnetické latky jsou takové latky, jez maji své magne-
tické momenty usporadané antiparalelné. Dusledkem tohoto usporadani je nu-
lovy spontanni magneticky moment antiferomagnetické latky. Ukazky mozného
usporadani magnetickych momentu pro antiferomagnetické latky jsou zobrazeny
na Obrazku 2.7 (pfevzato z [21]).
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Obrazek 2.7: Mozné usporadani magnetickych momentu v antiferomagnetikach.

Teorie antiferomagnetismu vychazi z toho, ze v téchto latkach jsou za
teploty nizsi nez je teplota usporadéani (pro antiferomagnetické létky je to tzv.
Néelova teplota Tly) magnetické momenty jednotlivych atomu usporadany v nej-
blizsich ekvivalentnich mistech krystalové miizky vzajemné antiparalelné. Tim se
navenek magneticky moment kompenzuje a objevuje se pouze pfi usmérnujicim
ucinku vnéjsiho magnetického pole. Pro teploty vyssi nez Néelova teplota se an-
tiparalelni usporadani magnetickych momentu rozpadd a latka se chova para-
magneticky. Vzhledem k tomu, Ze nejblizsi ekvivalentni mista krystalové miizky
jsou obsazeny ionty se vzajemné antiparalelnimi magnetickymi momenty, muzeme
krystalovou mtizku rozdeélit vzhledem k magnetickym vlastnostem na dvé magne-
tické podmiizky kladné (podmiizka A) a zadporné (podmiizka B) orientovanych
magnetickych momentu.

Susceptibilita antiferomagnetickych latek je kladnda, rddové srovnatelna
se susceptibilitou klasickych paramagnetik, ale 1is{ se od ni svym teplotnim
prubéhem. Experimentalné nalezeny prubéh susceptibility antiferomagnetik je
zobrazen na Obrazku 2.8 (pfevzato z [22]).

Obrazek 2.8: Teplotni zavislost susceptibility antiferomagnetika.
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Nad Néelovou teplotou T muzme pro suceptibilitu pomoci ptiblizeni stfedniho
pole odvodit vztah analogicky Curie-Weissovu zdkonu pro feromagnetika (viz
[20]). Curie-Weissuv zdkon pro antiferomagnetika m4 tvar :

¢ cC
S TH+Ty T+H+6,

Xa (2.28)

kde C' je jiz diive uvedend Curieova konstanta, 6, je tzv. antiferomagneticka Cu-
rieova teplota nebo asymptoticka Curieova teplota. Pri teploté usporadani neni
susceptibilita nekonec¢na, jako pro feromagnetikum, ale vykazuje singularitu. Ne-
konecné hodnoty nabyva susceptibilita antiferomagnetika dle vztahu (2.28) pro
T = —0,. Prubéh susceptibility antiferomagnetik v oblasti 0 < T' < T je téz
znazornén na Obrazku 2.8, ale nelze ho popsat jednoduchym vyrazem. Podstatny
je fakt, ze narozdil od feromagnetika ma susceptibilita antiferomagnetika v bodé
odpovidajicimu teploté usporadani maximum.

Antiferomagnetické latky nemusi mit pouze takové usporadani, kdy jsou
vSechny momenty vzajemné antiparalelni a plné se kompenzuji, ale i takové, kdy
jsou magnetické momenty vuci sobé lehce naklonény. Takovéto usporadani mag-
netickych momentu v latce je zobrazeno na Obrazku 2.9 (pfevzato z [19]). V
latkach s timto typem usporadani se magnetické momenty nevykompenzovavaji
plné a dochéazi ke vzniku spontanniho magnetického momentu u antiferomagn-
tické latky. Tento typ antiferomagnetismu se nazyva tzv. sklonény antiferomagne-
tismus (”canted antiferomagnetism®). Jinak i pro tento typ antiferomagnetismu
plati v podstaté vSe, co bylo popsano vySe. Existuji samoziejmné dalsi, jesté
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romagnetismus. Popis dalsich typu antiferomagnetismu je napiiklad v [19, 20].

REST

Obrazek 2.9: Usporaddni magnetickych momentu u sklonéného antiferomagnetismu.

2.3.3. Ferimagnetismus

Ferimagnetismus je mozné chapat jako nevykompenzovany jednoduchy
antiferomagnetismus. Ukazka ferimagnetického usporadani je na Obrazku 2.10
(pfevzato z [21]).
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Obrézek 2.10: Mozné uspotradani magnetickych moment ve ferimagnetikéch.
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Pod urcitou teplotou uspotadani, zvanou opét Curieova teplota, je orientace
magnetickych momenti podmftizek A a B ferimagnetika antiparalelni, avsak
momenty podmfiizek si nejsou v absolutni hodnoté rovny, takze vznika spontanni
magneticky moment, jenz je redukovany castecnou kompenzaci magnetickych
momentu.

Podobné jako u feromagnetik se u ferimagnetik za teplot nizich nez
Curieova teplota vytvari doménova struktura, pricemz jednotlivé domény maji
magnetické momenty dané rozdilem momenti obou podmfiizek. Z tohoto divodu
saturované magnetizace ferimagnetickych vzorku vychézeji celkové nizsi nez u
feromagnetik. Pod teplotou uspotrddani (Curieovou teplotou) vykazuje teplotni
zavislost ferimagnetika obdobné chovéani jako u feromagnetika.

Pri absolutni nule existuje u ferimagnetika spontanni magnetizace v
obou podmfizkéach. Pro teploty vzrustajici od absolutni nuly do Curieovy teploty
T,, jez je spolecna obéma podmiizkam, obé magnetizace monotonné klesaji, ale
teplotni prubéh zavislosti magnetizaci jenotlivych podmiizek M, a M, se lisi.
Pokud je celkova magnetizace dana prostym souctem obou dilé¢ich magnetizaci,
bude mit jeji teplotni zavislost klasicky prubéh jako pro feromagnetika - celkova
magnetizace bude s rostouci teplotou monoténné klesat (TypQ). V piipade, kdy
je celkova magnetizace dana rozdilem magnetizaci podmiizek, muze teplotni
zavislost nabyvat tvaru znac¢né odlisného od normalniho tvaru pro feromag-
netika. Jeden z téchto anomadlnich prubéhu je charakterizovan existenci tzv.
kompenzacniho bodu 6y, tj. teploty, pii niz bude celkova magnetizace rovna nule
a pro niz plati 6, < T (Typ N). Tento prubéh celkové magnetizace nastava pro
systém, kde se pii zvySovani teploty zmensuje M, rychleji nez M,. Pokud je
pokles M, s rustem teploty prudsi nez pokles M,, naopak dochézi k druhému
z moznych anomélnich prubéhu celkové magnetizace (Typ P). Tento prubéh
potom vykazuje maximum celkové magnetizace pti teploté vyssi nez je absolutni
nula [23]. Mozné prubéhy teplotni zdvislosti celkové magnetizace ferimagnetika
v zavislosti na prubézich teplotnich zéavislosti jednotlivych podmfizek jsou
zobrazeny na Obrazku 2.11 (pfevzato z [23]).

} M, Typ @ | M, Typ P
M,
7 e
I Ma

Obrazek 2.11: Zakladni typy teplotnich zavislosti spontdnni magnetizace Mj.
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Za teplot vyssich nez Curieova teplota se antiparalelni usporadani mag-
netickych momentu ve ferimagnetikach rusi, doménova struktura mizi a suscep-
tibilita nabyva tadové stejnych hodnot jako u paramagnetik, ptricemz prubéh
teplotni zavislosti jeji prevracené hodnoty vsak neni primkovy. Prubéh teplotni
zavislosti prevracené hodnoty susceptibility pro feromagnetika, antiferomagnetika
a ferimagnetika je zobrazen na Obréazku 2.12 (prevzato z [23]).

Obrézek 2.12: Srovnani prubéhu teplotni zdvislosti pfevracené hodnoty susceptibility pro fero-
magnetikum, antiferomagnetikum a ferimagnetikum.

2.4. Magnetismus nanocastic

V magnetismu nanocéstic (tedy ¢édstic o rozmérech desitek az jednotek
nanometru) se objevuji nové fenomény, jez se u makroskopickych (”objemovych®)
objektt nevyskytuji. Jsou to zejména monodoménova struktura a s ni souvi-
sejici superparamagneticky stav. V nasledujicich odstavcich se pokusim tyto dva
zajimavé aspekty magnetismu nanocastic popsat.

2.4.1. Monodoménova struktura

Snizujeme-li velikost c¢astic magneticky usporadaného materidlu pod
urcitou kritickou hodnotu, pfestava byt energeticky vyhodna vicedoménova
struktura a céstice se stavdji monodoménovymi. Magnetické momenty vsech
atomu jsou tedy v jednotlivych ¢asticich danym zpusobem uspotadané. Sche-
maticky je monodoménova struktura feromagnetika zobrazena na Obrazku 2.13

(pfevzato z [24]).

Obrazek 2.13: Monodoménova struktura feromagnetické latky.

23



Magneticky moment jednotlivych c¢astic je v idealnim piipadé roven jejich satu-
rované magnetizaci, pficemz muze byt orientovan pouze do dvou sméru - do tzv.
sméru snadné magnetizace, coz je obvykle néktery z vyznamnych krystalogra-
fickych sméru materidlu, nebo do sméru, jenz je se smérem snadné magnetizace
antiparalelni. Duvodem orientace magnetického momentu ¢astice pravé do téchto
dvou sméru je snaha ¢astice minimalizovat svou celkovou energii.

Celkova energie E, monodoménové castice pti nulovém vnéjsim magne-
tickém poli je dana vztahem:

E,(0) = KVsin®0, (2.29)

kde K je tzv. efektivni konstanta anizotropie, vystihujici anizotropii ¢astice (intri-
sicky, tvarovy a povrchovy piispévek), V' je objem Castice a 6 je tithel mezi smérem
magnetického momentu ¢astice a smérem snadné magnetizace. Ze vztahu (2.29)
je jasné patrné, ze minimalni hodnota energie bude pro thel 6§ = 0, tedy pro
piipad, kdy smér magnetického momentu ¢astice je shodny se smérem snadné
magnetizace, a pro thel § = 7, coz odpovida takovému sméru magnetického
momentu castice, ktery lezi podél sméru snadné magnetizace ale ma opacnou
orientaci. Tyto dva sméry mozné orientace magnetického momentu castice s mo-
nodoménovou strukturou oddéluje urcita energetickd bariéra AE = KV. Tato
bariéra predstavuje energii nutnou k preklopeni magnetizace do opa¢ného sméru.
Prubéh zavislosti celkové energie ¢astice na tihlu, ktery svird smér magnetického
momentu se smérem snadné magnetizace, je zobrazen na Obrazku 2.14 (pievzato

z [24]).
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Obrazek 2.14: Zavislost celkové energie ¢dstice na ihlu mezi smérem jejtho magnetického mo-
mentu a smérem snadné magnetizace.
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Jelikoz céstice s monodoménovou strukturou nemaji Blochovy stény, jez
by se mohly posouvat, je jedinnym moznym zpusobem zmény magnetizace ¢astice
chovy stény). Diky tomu jsou monodoménové ¢astice magneticky ”tvrdym® ma-
teridlem a maji vysokou hodnotu koercitivity a remanence. Tento vzrust koer-
citivniho pole provazejici prechod od vicedoménové k monodoménové struktute
castic je dulezity pro mozné aplikace nanocastic jako zaznamovych nosicu.

2.4.2. Superparamagneticky stav

Jak bylo feceno v predchozich odstavcich, celkova energie castice s mo-
nodoménovou strukturou zavisi objemu této ¢astice a to tak, ze s klesajicim ob-
jemem klesa. Stejné tak energetickd bariéra, oddélujici oba mozné sméry mag-
netického momentu, se zmenSovanim objemu castice klesa. Pro urcitou velikost
¢astic jiz bude ¢len KV srovnatelny s energii tepelného pohybu kg7, a to do-
konce i pti teplotach nizsich nez je pokojova teplota. Dusledkem toho je stav, kdy
vektor magnetického momentu ¢astice jiz neni fixovany podél sméru snadné mag-
netizace, ale fluktuuje. Tento stav ¢éstice se nazyva tzv. superparamagnetickym
stavem.

Teplota, pti které je magnetokrystalova energie ¢astice rovna energii te-
pelného pohybu KV = kgT', se nazyva teplotou blokace Tg. Tato teplota muze
byt také chapana jako teplota ”zamrznuti“ magnetickych momentu nanocastic.
P1i teplotach vyssich, nez je teplota blokace, je energie tepelného pohybu do-
statecné velka pro prekonani energetické bariéry mezi obéma moznymi sméry
magnetického momentu, coz vede k velké termalni fluktuaci magnetickych mo-
mentu jednotlivych ¢astic a ve vysledku k nulové hodnoté magnetizace celého
materialu pti nulovém vnéjsim magnetickém poli. Pii aplikaci vnéjstho magne-
tického pole sice bude systém vykazovat urcitou hodnotu magnetizace, ta bude ale
velmi malé ve srovnani s magnetizaci monodoménovych ¢astic. Materidl tedy vy-
kazuje paramagnetické chovani popsané Curieovym zdkonem (2.19). Jelikoz jsou
fluktuujici momenty a tedy i magnetickd susceptibilita v tomto piipadé mno-
hem vétsi nez v pripadé paramagnetickych latek, nazyvame toto chovani super-
paramagnetickym. V tomto stavu m&a material nulovou hodnotu koercitivniho
pole i remanentni magnetizace, ale méa vysokou hodnotu saturované magnetizace
(mnohem vyssi nez paramagnetické ldtky). Na Obrazku 2.15 (ptevzato z [24])
na strané 26 jsou pro srovnani zobrazeny prubéhy magnetiza¢ni kiivky feromag-
netického (modra kiivka), paramagnetického (zelend kiivka) a superparamag-
netického (Cervend kiivka) materidlu. Z tohoto obrézku je jasné patrné odlisné
chovani téchto systémi.
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Obrazek 2.15: Porovnéni magnetizacénich kiivek feromagnetického (modrd), paramagnetického
(zelend) a superparamagnetického (¢ervend) materialu.

Pii tepotach nizsich, nez je teplota blokace, nepostacuje energie te-
pelného pohybu k prekonani energetické bariéry a magnetické momenty jednot-
livych c¢éstic fluktuuji pouze v okoli moznych sméru magnetického momentu.
Toto chovani vede ke zvyseni hodnoty magnetizace celého materidlu pri nulovém
vnéjsim poli, nebot magnetické momenty jednotlivych Edstic jsou ”zamrzlé“ v
nahodné orientaci a nedochazi k jejich vykompenzovani. Toto chovani nazyvame
blokovanym a o materialu fikame, ze je v blokovaném stavu. Material v tomto
stavu vykazuje nenulovou hodnotu koercitivniho pole a stejné tak nenulovou hod-
notu remanentni magnetizace. Hodnota saturované magnetizace zustava nadéle
vysoka. Teplota blokace je tedy bodem, ve kterém ptechéazi systém z blokovaného
(usporadaného) stavu do stavu superparamagnetického (neusporadaného).

Typicka teplotni zavislost magnetizace pro nanocastice, vykazujici su-
perparamagnetické chovéani, je zobrazeno na Obrazku 2.16 (pfevzato z [24]).
Pokud aplikujeme pole dostatecné nizké teploté a mérime pii ohfevu v malém
magnetickém poli (typicky 5 - 10 mT), ziskdme kiivku ZFC (zero field cooled).
Zchladime-li vzorek v malém magnetickém poli a méfime pii ohfevu, vysledkem
je kiivka Fc (field cooled). Z obrazku je jasné patrné, ze se prubéhy zavislosti
v téchto piipadech znac¢né lisi. Bod, ve kterém se prubéhy zavislosti ZFC a FC
rozdéluji, predstavuje v idedlnim ptipadé pravé teplotu blokace T'z.

M

T[K]

Obrazek 2.16: Teplotni zavislost materidlu, vykazujictho superparamagneticky stav.
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Jak bylo feceno vyse, pii teplotach vyssich, nez je teplota blokace, dochazi
k pomérné rychlym fluktuacim magnetickych momentu jednotlivych nanocastic.
P1ti absenci magnetického pole fluktuuji magnetické momenty mezi sméry snadné
magnetizace s tzv. relaxacni dobou. Tento jev se nazyva tzv. superparamagnetic-
kou relaxaci. Relaxacni doba pak predstavuje prumérnou dobu, kterou magneti-
zace setrva v jednom sméru, a je dana vztahem:

KV

T = Toe*BT, (2.30)

kde K je vyse zminéna anizotropni konstanta, V' je objem castice, kg je Bolt-
zmanova konstanta, T" je teplota a 7y obvykle pro superparamagnetické systémy
nabyva hodnot mezi 1072 a 107!, Ze vztahu (2.30) je patrné, Ze se snizovdnim
objemu c¢astic bude klesat také relaxaéni doba - tj. tepelny pohyb bude smér mag-
netického momentu preklapét stéle rychleji. Superparamagneticka teplota blokace
T je pak definovana jako teplota, pod kterou je superparamagnetickd relaxace
vyrazné pomalejsi vzhledem k dobé trvani experimentu.

2.5. Oxidy zeleza

V soucasnosti je znamych nékolik fazi oxidu zeleza. Struktura vétsiny z
nich muze byt popsdna jako tésné usporadané roviny atomu kysliku s atomy
zeleza umisténymi v oktaedrickych respektive tetraedrickych dutinach, které
mezi atomy kysliku vznikaji. Razeni rovin atomi kysliku nad sebe muze od-
povidat nejtésnéjsimu hexagondlnimu usporadani (stfidani rovin je v tomto
piipadé ABAB) - tuto strukturu mé& napfiklad hematit, nebo muze také od-
povidat kubickému nejtésnéjsimu (plosné centrovanému) usporadani (ABCABC)
- tuto strukturu ma napiiklad magnetit, maghemit a 3-Fe;O3. Tyto mozna fazeni
rovin atomu jsou schematicky zobrazeny na Obrazku 2.17 (ptevzato z [23]).

Obrézek 2.17: Razeni rovin atomi kysliku pro hexagonalni nejtésnéjsi usporadani (a) a pro
kubicné nejtésnéjsi usporadani (b).
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Fey03 (hematit), 8-FeyOs, v-FeaO3 (maghemit) a e-FeaOz. Dulezité informace
o struktufe spolu s hodnotou teploty usporadani Ty jsou pro kazdou z téchto fazi
shrnuty v Tabulce 2.1 na dalsi strané. Data pro jednotlivé faze oxidu zZelezitého
byla prevzata z [25, 26, 27, 28, 29].

Nézev Strukturni | Prostorova | Miizové 7 | Pogice atomi Ty [K]
typ grupa par. [A]
= a=>H,034 Fe: 12¢
a-FesO3 korund R3c c=13.752 6 O: 186 955
(-FeyO3 | bixbyite Ia3 a=9,404 | 16 Fe: 8b, 24d 100 - 119
O: 48e
defektni Fe: 4b, 8c, 12d
v-Fey05 spinel P4,32 a=8,339 | 12 0: 8¢, 24e 820 - 985
a=>5,095 '
e Fey0s Pna2, | b=8,789 | 8 g‘? 64 ait'vvfaa 480
¢=9,437 ’ )
inverzni = Fe: 8a, 16d
Fe30, spinel Fd3m a=8,391 | 8§ O: 3% 850

Tabulka 2.1: Informace o struktufe a hodnoty teploty uspoifddani pro jednotlivé fdze oxidu
zeleza.

Nejbéznéjsim z téchto oxidu je magnetit FezOy4, neboli oxid zeleznato
zelezity. Jak uz bylo uvedeno v Tabulce 2.1, tento oxid Zeleza ma strukturu in-
verzniho spinelu (viz. napiiklad [23]) a pod teplotou uspoiadani vykazuje ferimag-
netické vlastnosti. Pouhym ptisobenim vzduchu prechézi magnetit na maghemit
v-Fes03. Tento oxid zeleza ma také spinelovou strukturu, ale nékteré atomy
zeleza jsou ve struktufe nahrazeny vakancemi. Proto se tato struktura nazyva tzv.
defektni spinel. Pod teplotou piechodu je stejné jako magnetit ferimagneticky. Po-
kud se nachéazi ve formé nanocastic, vykazuje jeho magnetické chovani superpa-
ramagneticky stav. Maghemit je metastabilni a pfi zvyseni teploty (na 7' =~ 720K
[27]) pfechdzi na termodynamicky stabilni hematit a-FeyOs3, jehoz struktura je
izomorfni s korundem a vykazuje hexagonalni nejtésnéjsi usporadani. Hematit je
pod teplotou usporadéni antiferomagnetickym (”sklonéné“ antiferomagnetickym)
a pii teploté T' &~ 250K [26] prechdzi z jednoho typu sklonéného antiferomagne-
tismu na jiny, coZ je provazeno sniZzenim spontdnni magnetizace, nebot v novém
usporadani se magnetické momenty kompenzuji vice nez v predeslém. Tento
prechod se nazyva Morinuv. Dalsim oxidem zeleza, ktery se pii vysSsi teploté
(T ~ 770K [25]) transformuje na hematit, je extrémné nestabilni faze (5-FeyOs.
Tento oxid ma strukturu bixbyite, ktera je podobna spinelové.

Pti pfechodu maghemitu v hematit je nékdy mozné zachytit termody-
namicky jesté nestabilni fazi oxidu zelezitého e-FesO3. Prvni zminka o této fazi
pochdzi uz z roku 1934 [15], ale jeho krystalové struktura byla publikovdna az
v roce 1998 [16]. Tato struktura je tvorena nejtésnéjsim usporaddnim kysliku s
vrstevnatosti 4 (ABAC), pricemz atomy Zeleza se nachazeji ve ¢tyfech symetricky
ruznych polohdch - jedna poloha je tetraedrickd a zbylé tii jsou oktaedrické.
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Struktura tedy obsahuje tii fetézce oktaedricky koordinovanych zelezitych iontu,
pricemz oktaedry v jednom fetézci a téz samotné fetézce jsou spojeny hranami,
a jeden Tetézec tetraedricky orientovanych zelezitych iontu, pricemz tetraedry v
fetézci stejné jako tetraedricky tetézec s oktaedrickym jsou spojeny vrcholy [26].
Na Obrazku 2.18 je zobrazena projekce krystalové struktury e-FesO3 pti pokojové
teploté podél osy a (prevzato z [26]).

Obrazek 2.18: Projekce krystalové struktury e-FesOs pii pokojové teploté podél osy a.

Typické magnetické chovani této faze oxidu zelezitého je dle [26, 30]
nasledujici: nad teplotou usporadani, uvedené v Tabulce 2.1, se latka chova pa-
ramagneticky. Pod teplotou usporadani je materidl magneticky uspotradany a
nachézi se ve stavu "tvrdého“ magnetu s koercitivnim polem kolem 27". V rozmezi
teplot 150 - 110 K prechézi do jiného magneticky usporadaného stavu, pricemz se
jeho koercitivni pole zmensuje a e- F'eoO3 se stava " mékkym® magnetem. Pro toto
chovani existuji v soucasné dobé dvé mozna vysvétleni, zalozend na velikostech
magnetickych momentu atomu zeleza v jednotlivych pozicich. Jedno vysvétleni
bylo podano v [26] a druhé v [30].

Dle [26] jsou tyto velikosti pro atomy zeleza ve vSech pozicich stejné velké.
Magneticka struktura je tedy v podstaté tvorena ¢tyimi ruznymi podmfiizemi.
Mezi atomy v jednotlivych pozicich jsou déle ruzné velké vzajemné vyménné in-
terakce - pro atomy, které jsou oba v oktaedrickych pozicich, je interakce silné
feromagnetickd, zatimco pro atomy, které jsou oba v tetraedrickych pozicich, a
pro atomy, z nichz je jeden v oktaedrické a druhy v tetraedrické pozici, je inter-
akce slabé feromagnetickd. Retézce atomi v oktaedrickych pozicich tedy formuji
feromagnetickou bunku, ktera je antiferomagneticky sparovana s fetézcem atomu
v tetraedrickych pozicich, jejichz vzdjemna vymeénna interakce je antiferomag-
neticka. Diky tomu se materidl chova jako specidlni typ antiferomagnetu - tzv.
sklonény antiferomagnet (viz strana 21) CAF1.
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P1i teploté 110 K prechazi materidl do jiného stavu sklonéného antiferomagne-
tismu CAF2, v némz se magnetické momenty jednotlivych atomu vice kompen-
zuji, a material proto vykazuje vyrazné nizsi hodnotu koercitivity.

Dle [30] jsou naopak velikosti magnetickych momentu pro atomy v
ruznych pozicich ruzné velké. Atomy ve dvou ”zdeformovanych“ oktaedrickych
pozicich (Fegro1 a Feroe) maji magnetické momenty stejné velké, ale opacné ori-
entované. Atomy v "reguldarni“ oktaedrickych pozicich (Fepop) maji magneticky
moment o trochu mensi, nez atomy ve ”zdeformovanych* oktaedrech. Atomy v
tetraedrickych pozicich (Fer) maji magneticky moment jesté mensi, ale orien-
tovany opacné nez atomy v "regularnich“ oktaedrickych pozicich. Mezi atomy v
pozicich Feroi a Fegrpo je tudiz antiferomagneticka vzajemna interakce, zatimco
mezi atomy v pozicich Fer a Fepo je interakce ferimagneticka. Magnetické mo-
menty téchto ¢ty pozic atomu zeleza potom tvori dohromady magnetickou bunku
ferimagnetického charakteru, ktera je zobrazena na Obrazku 2.19.
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Obrazek 2.19: Schématické zndzornéni magnetické bunky faze e-FeyO3 pii vysokych teplotdch
(nad 150K) dle [30] (magnetické momenty atomu v polohdch Fero1, Feroa, Fepo a Fer jsou
znézornény Cervenou, modrou, zelenou a fialovou Sipkou).

Tak je tomu pii teplotach vyssich nez priblizné 150K. Pii teplotach nizsich nez
je tato, je magnetickd bunka materidlu tvorena péti vyse popsanymi ferimagne-
tickymi bunkami plus dalsimi péti, v nichz maji magnetické momenty jednot-
livych pozic atomu smér opacny oproti svym sméru v puvodni ferimagnetické
bunce. Tato nizkoteplotni magneticka bunka materidlu, kterd je oznacovana jako
square-wave (”¢tvercovlnova®) magnetickd struktura, je zobrazena na Obrazku

2.20.
b
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Obrazek 2.20: Schématické znazornéni magnetické bunky faze e-FeyO3 pii nizkych teplotach
(pod 150K) dle [30] (magnetické momenty atomu v polohdch Fegro1, Feros, Fepo a Fer jsou
znézornény Cervenou, modrou, zelenou a fialovou sipkou).

Vzhledem k popsané magnetické struktuie se dle [30] materidl chova ferimagne-
ticky a magneticky prechod mezi "tvrdym® a "mékkym® magnetem pii teploté
150K je zpusoben prechodem od jednoho typu magnetické bunky k druhému.

Magnetické chovani faze e- FeoO3 1épe vystihuje prvni vysvétleni detailné
popsané v [26], a proto z néj také budu v této praci vychazet, a v kapitole Vysledky
a diskuse ho budu pouzivat k popsani a vysvétleni naméreného charakteristického
magnetického chovani této faze.
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Tuto fazi oxidu zelezitého - e-FesO3 - je mozné ziskat pouze ve formé
nanocastic. Toto omezeni je zpusobeno snahou materidlu zaujmout stav s mi-
nimalni hodnotou Gibbsovy energie G na objem V (tedy Gibbsovy energie jed-
notkového objemu). U hematitu je tento pomér minimalni pro vétsi velikost ¢astic,
pro maghemit naopak pro mensi velikost ¢astic. Velikost ¢astic, pro kterou je ener-
geticky nejvyhodnéjsi faze e-Fe;Os, se nachazi pravé mezi velikosti vhodnou pro
maghemit a velikost! vhodnou pro hematit. Na Obrézku 2.21 (pfevzato z [14])
jsou zobrazeny schematické prubéhy zavislosti Gibbsovy energie jednotkového ob-
jemu G/V na velikosti ¢astic d pro jednotlivé faze. Je z néj jasné patrné omezeni
velikost{ jednotlivych fazi, popsané vyse.

G/V

"M'O'O-uon-muu--o-o }(—Fe203
&Fe,0q
*~ aF 9203

-+ ) —i—  —i— —

Obréazek 2.21: Prubéh zavislosti Gibbsovy energie jednotkového objemu na velikosti ¢astic pro
jednotlivé faze oxidu zZelezitého.
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3. Experimentalni cast

3.1. Priprava a charakterizace vzorku

3.1.1. Priprava

Nanokompozitni vzorky e-FeyO3/Si09, jejichz magnetické vlastnosti
jsou v této praci predmétem studia, byly pripraveny Mgr. Petrem Brazdou z
katedry anorganické chemie Prirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy pomoci
metody sol-gel [31]. Tato metoda umoznuje fizené kontrolovat strukturu nano-
komporzitu, a to zejména distribuci velikosti castic, jejich distribuci v matrici a
jejich tvar. Touto metodou byl ziskan tzv. prekurzor, ktery se pak déle zihal.
Prubéh zihani pro ¢isté vzorky je uveden v Tabulce 3.1.

| Vzorek || Tp °C][[r | Tem. [d|r | Tem. |d|r | Tem. |[d|r | Tem. [d|
Fe900B 900 11900 |[4]- - -] - - -] - - -
Fe950B 950 11900 [(4]1] 950 |4 - - -] - - -
Fel000B 1000 11900 (4]1] 950 |4 |1 1000 |4 |- - -
Fell00B 1100 11900 (4]1] 950 [ 4|1 1000 | 4| 1] 1100 |4

Tabulka 3.1: Prubéh zfhén{ jednotlivych vzorku (r = ramp = jakd byla rychlost ohi{vdn{ ve °C
za minutu na teplotu, uvedenou v nasledujicim sloupci; d = delay = kolik hodin se na dané
teploté ¢ekalo pfed dalsim ohfivanim ¢i ukonéenim zihéni)

Jednotlivé ¢isté (nedopované) vzorky se tedy 1is{ hodnotou finalni teploty
zihani, Tr. Teplota zihani ptimo ovliviiuje velikost nanokrystalu oxidu zelezitého
vznikajicich v kfemikové matrici a to tak, ze se vzrustajici teplotou vzrusta ve-
likost tvoricich se nanokrystalu. Jak bylo vysvétleno v posledni podkapitole teo-
retické ¢ésti (strana 31), pfi pomalém zihani (cca 1 K za minutu) se jednotlivé
faze oxidu zelezitého mohou vyskytovat pouze pro uréité velikosti castic. Z téchto
poznatku tedy plyne, ze pokud se jednotlivé vzorky lisi hodnotou findlni teploty
zihani, budou se lisit i z hlediska distribuce velikosti jednotlivych nanokrystalu a
tim i z hlediska zastoupeni jednotlivych fazi oxidu zelezitého ve vzorku.

Kromé cistych vzorku se v praci zabyvam také magnetickymi vlastnostmi
vzorku substituovaného hlinikem (nahrazuje 1/4 atomu zeleza), oznacenym
Al30H100TD. Tento vzorek byl pfipraven stejnou metodou jako ¢isty vzorek
Fel000B - tedy metodou sol-gel byl pripraven prekurzor, ktery byl dale vyzihan
az na finalni teplotu 1000 °C. Prubéh zihani byl stejny jako ten, ktery je uveden
v Tabulce 3.1 pro vzorek Fel000B.
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3.1.2. Charakterizace - praskova rentgenova difrakce

Konvenéni metodou uzivanou pro charakterizaci vzorku je praskova rent-
genova difrakce (XRD). Tato metoda je zaloZena na méteni intenzity zéreni,
difraktovaného vzorkem, jako funkce difrakéntho ihlu 26 (tzv. difrakéni zdznam).
Kazda latka ma svuj charakteristicky difrakéni zdznam, takze podle polohy
difrakénich maxim je mozné urcit, jakou fazi zkoumany material obsahuje. Cha-
rakterizace pripravenych vzorku byla provedena skolitelem pomoci konvenéniho
difraktometru Seifert XRD7 s Bragg-Brentanovou geometrii, kde je zdrojem
zafeni médénd katoda o vlnové délce K. Difrakéni zaznamy byly méfeny pri
pokojové teploté s krokem 0,05° pro 20 v rozmezi 10° az 90°. Vysledky této
charakterizace zde uvadim, abych ukazala fazové slozeni vzorku, jejichz magne-
tickymi vlastnostmi se v této praci zabyvam.

Na Obrazku 3.1 jsou zobrazeny difrakéni zaznamy prekurzoru FeSTART
(a), vzorku Fe900B (a) a Fe950B (b). Barevné svislé ¢arky pod difrakénimi
zaznamy znazornuji charakteristické polohy difrakénich maxim pro faze e-Fe;O3
(Cerné), a-Fey05 (Cervené) a y-FeyO3 (modré). Na Obrazku 3.2 jsou obdobné
zobrazeny difrakéni zaznamy vzorku Fel000B (a) a Fell00B (b). Na Obrazku
3.3 jsou zobrazeny difrakéni zaznamy vSech Cistych vzorku ve srovnani s prekur-
zorem. Z Obrézku 3.1 a 3.2 je jasné patrné, ze difrakéni zéznamy jednotlivych
vzorku obsahuji nékteré charakteristické difrakéni linie fazi maghemitu a e- FeoOs.
S rostouci teplotou zithani dochézi ke zméné poméru obou fazi ve prospéch faze
e-Fey03. Zaroven se difrakéni maxima postupné zuzuji.

50
FeSTART, Fe000B 40
g-Fe,0,
A0 u-Fe2,0, hematit
I '1' yFe2,0, maghemit 0
2
LE 1

30 | | M
El ! = Fed50B
= W ;:“ I =201 =Fe0,
Y W B o-Fe2,0, hematit

7-Fe2,0, maghemit
10 11 e Rrrimmeinamm|
104 0 100 HEU T REETE L I e | | T I
: bt : L ! [ 11 Frrrerr reer e reer ol
[ 11 Frrrerr reer e rrer
0 0 ; . . ; .
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 0
26 (°) 26 ()
a) b)

Obrazek 3.1: Difrakéni zdznamy s polohami difrakénich maxim jednotlivych fazi pro prekurzor
FeSTART (a) a vzorky Fe900B (a) a Fe950B(b)
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Obrazek 3.2: Difrakéni zdznamy s polohami difrakénich maxim jednotlivych fazi pro prekurzor
vzorky Fel000B (a) a Fel100B(b)
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Obrazek 3.3: Porovnani difrakénich zdznamu prekurzoru FeSTART a jednotlivych vzorku
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Vysledky charakterizace jsou tedy nasledujici: Nejvyssi podil castic ve
fazi e-Fe;O3 je obsazen ve vzorku zihaném pii teploté 1100 °C, pricemz tento
vzorek sice jiz neobsahuje ¢dstice v superparamgnetické fazi ~v-Fe;O3, misto toho
je ale tvoren také malym podilem ¢astic ve fazi a-F'e;O3. Pokud bychom pouzili
pii zthani jesté vyssi findlni teplotu (napiiklad 1050 °C), pak by se déle zvysoval
podil faze a-FesO3 na tkor zkoumané faze. Naopak nejvyssi podil ¢astic v su-
perparamagnetické fazi y-FesO3 obsahuje vzorek Fe900B, jehoz findlni teplota
zadné stopy faze e-FesOs. Vzorky Fe950B a Fel000B jsou nékde na hranici mezi
témito dvéma extrémy - oba jsou tvoreny vyznamnym podilem c¢astic v obou
fazich. Pritom vzorek Fel000B obsahuje vice ¢éstic ve fazi e-Fe;Os, zatimco vzo-
rek Fe950B obsahuje vice céastic ve fazi y-FeyOs.

Zmény fazového slozeni jednotlivych vzorku s jejich findlni hodnotou tep-
loty zihani jsou dusledkem toho, ze pii vyssich teplotach se v matrici tvoti veétsi
nanokrystalky nez pii teploté nizsi. A jak jsem popisovala v teoretické casti na
strané 31, jednotlivé faze oxidu zelezitého odpovidaji ruznym velikostem nano-
krystalu - pro nejmensi nanokrystalky je energeticky nejvyhodnéjsi faze ~-Fe,Os,
zatimco pro ty nejvétsi je to faze a-FeyOs a pro rozméry nanokrystalu nékde
uprostied je nejvyhodnéjsi faze e-FeyOs.

Na zavér této podkapitoly jesté prikladam porovnani difrakénich
zaznamu ¢istého vzorku Fel000B a vzorku dopovaného hlinikem AISOH100TD.
Tyto difrakéni zaznamy byly naméfeny na synchrotronu ANKA ve FZK Karl-
sruhe, piicemz byla pouzita vinovd délka A = 0.953500 A. Porovnéni téchto
difrakénich zdznamt je zobrazeno na Obréazku 3.4.
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Obrdzek 3.4: Porovnéani difrakénich zdznamu ¢istého vzorku Fel000B a hlinikem dotovaného
vzorku AI30H100TD
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3.2. Magneticka méreni

Magnetické vlastnosti nanokompozitniho materialu e-FesO3/Si05 budu
dokumentovat na vysledcich dvou zakladnich magnetickych méfeni - teplotni
zavislosti magnetizace, ze které je mozné urcit fazové prechody materidlu a také
typ magnetického uspotradani, a hysterezni ktivce, tedy zavislosti magnetizace na
magnetickém poli, ze které je mozné urcit magnetickou ”"tvrdost® ¢i ”mékkost*
materidlu. V prvni z nasledujicich podkapitol uvedu zékladni informace o
SQUIDovém magnetometru, ktery byl pro magneticka méteni jednotlivych vzorku
pouzit. V druhé z téchto podkapitol proberu jednotlivé metody méteni (tedy
meéfeni teplotni zavislosti a hystereznich smycek) a ptiblizny prubéh téchto expe-
rimentu.

3.2.1. SQUIDovy magnetometr

~ e~/

SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) je nejcitlivejs
mozné zafizeni pro méreni zmény magnetického pole. Na tomto zafizeni je
zalozen tzv. SQUIDovy magnetometr, jehoz vysoka citlivost ho predurcuje k uziti
pti zkoumani magnetickych vlastnosti malych vzorku (napiiklad nanocastic) ¢i
vzorku se slabym vlastnim magnetickym momentem v Sirokém teplotnim roz-
sahu a v magnetickém poli dosahujicim hodnot nékolika Tesla. Tento magneto-
metr umoznuje mérit magnetizaci jako funkci teploty a vnéjsitho magnetického
pole. Dale je ho mozné vyuzit napiklad k méfeni realné i imaginarni kompo-
nenty stiidavé susceptibility jako funkce teploty, frekvence a magnetického pole.

SQUIDovy magnetometr k méfeni magnetizace (magnetického momentu)
vyuziva zménu magnetického toku. Magnetometr se sklada ze ctyt zakladnich
casti : supravodivého magnetu, supravodivych snimacich detekénich prstencu,
SQUIDu, ktery je pripojen k detekénim prstencum, a vzorkové komory. Jedno-
duché schéma magnetometru je zobrazeno na Obrazku 3.5 (pfevzato z [32]).
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Obrazek 3.5: Schéma SQUIDového magnetometru : 1 - vzorek, 2 - supravodivé snimaci detekéni
prstence, 3 - SQUID, 4 - Supravodivé magnety



SQUID zastava v podstaté funkei ménice magnetického toku (respektive proudu)
na elektrické napéti. Sklada se ze dvou supravodicu, tvoricich dohromady prs-
tenec, a oddélenych tenkou izolacni vrstvou tvorici dva paralelni Josephsonovy
prechody (detailné viz [33]). Jeho vysokd citlivost je dand schopnosti métit zmény
v magnetickém poli odpovidajici jednomu kvantu magnetického toku. SQUID je
umistén v misté s co nejslabsim polem, ptricemz je jesté stinén supravodicem, pti
teploté cca 4,2 K. Vnéjsi magnetické pole zajistuji supravodivé magnety, jenz
jsou tvoreny civkami ze supravodivého materidlu ponorenymi do tekutého helia.
Detekéni prstence, které jsou vyrobeny taktéz ze supravodivého materidlu, jsou
uspotrddané jako podélny gradiometr a vzorek se pii méfeni umistuje pfesné mezi
né do stiedu. Cely detekcni systém je umistén v misté, kde je magnetické pole
nejvice homogenni, tedy pfiblizné ve stfedu supravodivého magnetu. Vzorkova
komora je od ostatnich ¢asti magnetu odizolovana dvojitou sténou vyplnénou
vakuem, aby pti méfeni teplotnich zavislosti magnetickych vlastnosti vzorku ne-
dochézelo k nezadoucimu tepelnému prenosu mezi vzorkem respektive vzorkovou
komorou a zbytkem magnetometru. Ve vzorkové komote je kolem drzaku vzorku
navinut ohfivaci systém s termostatem pro meéteni teplotnich zavislosti.

Vlastni méfeni je provadéno pohybovanim vzorku skrz gradiometr. Mag-
neticky moment vzorku, vznikajici pusobenim magnetického pole, indukuje elek-
tricky proud v detekénich civkach. Zména magnetického toku v téchto prs-
tencich meéni staly proud (tzv. predmagnetizaéni proud - prochézi detekénim ob-
vodem jesté pred zapoCetim méteni), ktery prochazi SQUIDem. Takze zména
elektrického proudu v detekcénich prstencich zpusobuje oscilaci SQUIDového
vystupniho napéti, které je imérné magnetickému momentu vzorku.

Meéreni magnetickych vlastnosti nanokompozitniho materidlu
e-Fey03/S10s, jehoz vysledky jsou prezentovéany v této préci, bylo provedeno
na komerc¢nim SQUIDovém magnetometru MPMS7XL, vyrobeném spole¢nosti
Quantum Design [34] a umisténém ve Spole¢né laboratoii pro magnetickd stu-
dia (SLMS) Matematicko-fyzikdlni fakulty a Fyzikdlniho dstavu Akademie ved
Ceské Republiky v Kryogennim pavilonu v aredlu fakulty v Tréji. Magnetometr
je vybaven sedmiteslovym magnetem a jeho deklarovana chyba méfeni je mensi
nez 1 %. Na Obrézku 3.6 (pfevzato z [34]) uvadim pro ilustraci fotku komeréniho
SQUIDového magnetometru.

Obrazek 3.6: Komeréni SQUIDovy magnetometr
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3.2.2. Priubéh experimentu

Vzorek ve formé prasku byl umistén do gelové kapsle. Kapsle byla poté
utésnéna kousky polystyrenu, aby se v ni vzorek nemohl pohybovat, a nasledné
byla vlozena do specidlniho ”brcka®, kde byla v pfesné definovaném misté (tak
aby se vzorek po vlozeni do SQUIDového magnetometru nachazel presné v jeho
centru, kde je snimaci detekéni systém) upevnéna opét pomoci kousku polysty-
pouzity z duvodu jejich zanedbatelného magnetického pozadi pii méteni.

Pti prvnim méteni vzorku FellOOB jsem nechala vzorek v kapsli volné
(oznagen jako free), pouze utésnény polystyrenem, coz se ukézalo jako nevyho-
vujici. Proto jsem uz pti dalsich mérenich jak tohoto vzorku tak vzorku ostatnich
zakéapla prasek v kapsli lepidlem a teprve poté jsem kapsli utésnila kousky poly-
styrenu (oznacen jako fized). Tim jsem fixovala proti pohybu nejen cely vzorek,
ale i jednotlivé ¢astice vzorku.

Teplotni zavislost magnetizace

Teplotni zavislost magnetizace je mozné mérit ve dvou rezimech : zero
field-cooled (ZFC) a field-cooled (FC). Rezim ZFC spociva v tom, ze se pole
aplikuje az po ochlazeni vzorku na pozadovanou minimaln{ teplotu (vzorek se tedy
chladi v nulovém poli) a v prubéhu ohf{vani na maximalni pozadovanou teplotu se
meéri magnetizace. Rezim FC naopak spociva v aplikovani magnetického pole pfi
maximalni pozadované teploté, nasledném zachlazeni na nizkou teplotu a méfeni
magnetizace pii opétovném ohiivani vzorku.

Meéfteni bylo pro vSechny vzorky provedeno v magnetickém poli 0,01 T a
1 T. Pro vzorek Fell00B byly navic namétreny teplotni zavislosti magnetizace v
magnetickych polich 0,05 T, 0,1 T, 0,25 T, 0,5 T, 2,5 T a 5 T. Pouzit byl fezim
ZFC a magnetizace se méfila pro teploty v rozsahu od 2 K do 300 K (tedy do
pokojové teploty). ZvySovani teploty bylo provadéno rychlosti 2 K za minutu.
Cilem meéreni bylo zjistit, jak se prubéh teplotni zavislosti magnetizace méni u
jednotlivych vzorku a také jak se méni se zménou vnéjstho magnetického pole.

Hysterezni smycky

Hysterezni smycky byly pro vsechny vzorky méteny pti ruznych teplotach
(10 K, 50 K, 100 K, 120 K, 150 K, 200 K a 300 K) v magnetickém poli, jehoz
hodnota se ménila v rozsahu od 7 T do -7 T. Cilem tohoto méfeni bylo zjistit, jak
se méni parametry hystereznich smy¢ek jednotlivych vzorku (zejména hodnoty
koercitivniho pole a remanentni magnetizace) se zménou teploty. Z namérenych
hystereznich smycek pak byly odecteny a vyneseny také teplotni zavislosti koer-
citivity a remanence pro jednotlivé vzorky.
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4. Vysledky a diskuse

Tato prace je zaméfena na charakterizaci magnetickych vlastnosti
nanokompozitu e-FeyO3/S5i05. Nejprve jsem studovala nékolik ¢istych (nedo-
tovanych) vzorku tohoto nanokompozitu, které se vzdjemné lisily svou findlni
teplotou zthani. Uz z charakterizace vzorku pomoci praskové rentgenové difrakce
(viz strana 33) bylo evidentni, ze nejvétsi podil zkoumané fize oxidu zelezitého
bude nejspise mit vzorek FellO0B, jehoz findlni teplota zihani byla ze vsech
zkoumanych vzorku nejvyssi. Proto je také vysledkum magnetickych métreni
tohoto vzorku vénovand celd prvni podkapitola této casti prace. Druha pod-
kapitola této casti prace je potom vénovana srovnani magnetickych vlastnosti
jednotlivych mérenych ¢istych vzorku - tedy vzorku Fe900B, Fe950B, Fel000B a
Fell00B.

Kromeé c¢istych vzorku nanokompozitu jsem studovala také jeden vzorek
substituovany hlinikem - AI3SOH100TD. Magnetické vlastnosti tohoto vzorku jsou
rozebrany v treti podkapitole této ¢asti. Jelikoz byla finalni teplota zihani tohoto
vzorku stejnd, jako findlni teplota zihani ¢istého vzorku Fel000B, zabyvam se na
konci této podkapitoly také porovnanim magnetickych vlastnosti tohoto ¢istého
vzorku a vzorku hlinikem dopovaného.

4.1. Vzorek Fel100B

Na vysledcich magnetickych méfeni tohoto vzorku lze dobie demon-
strovat magnetické chovani nanokompozitu e-FesO3/5i0,, a proto je mu také
vénovana cela tato podkapitola. Tento vzorek jsem také jako jediny mérila ve
dvou odlisnych stavech - ve stavu free, kdy nebyly jednotlivé ¢astice pomoci
lepidla fixovany proti svému pohybu, a ve stavu fized, kdy naopak jednotlivé
¢astice fixovany byly. Pojmenovani téchto stavu vychazi z anglickych slov pro
volny (free) a a zafixovany (fixed). Toto technické oznaceni jsme pouzivali pii
meéreni pro odliSeni téchto dvou stavu a ja je pouzivam i zde v této préci, ne-
bot je dle mého ndzoru velmi intuitivni. Méfeni, jejichz vysledky jsou zde v
castech Teplotni zavislost magnetizace a Hysterezni chovani uzity pro demon-
straci magnetického chovani nanokompozitu e-FesO3/Si0,, byly provedeny u
vzorku FellO0B ve stavu fized.

Teplotni zavislost magnetizace

Pii méfeni vzorku FellO0B ve stavu fized ve vnéjsim magnetickém poli
0,01 T jsem pozorovala nasledujici prubéh teplotni zavislosti magnetizace: v roz-
mezi teplot 300K az cca 145 K nejprve hodnota magnetizace pozvolné vzrustala s
teplotou az do maxima pfi teploté 145 K. Dalsi anomélie (zlom) byla pozorovana
pri teploté 100 K. Pod teplotou 80 K jiz dochézelo pouze k mirnému poklesu mag-
netizace. Popsany namétreny prubéh teplotni zdvislosti magnetizace je zobrazen
na Obrazku 4.1.
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Obrazek 4.1: Prubéh eplotni zavislosti magnetizace vzorku Fell00B fixed pfi vnéjsim magne-
tickém poli 0,01 T.

Tento prubéh priblizné odpovida chovani e-FesOs, jak jej pozorovali
napiiklad v [26, 30]. Nad 145 K, se material nachdzi ve stavu sklonéného antife-
romagnetismu (CAF1), ktery je charakterizovan vysokou hodnotou koercitivity.
V oblasti mezi 145 K a 80 K pravdépodobné dochazi k magnetickému prechodu
nanokompozitu na jiny typ sklonéného antiferomagnetismu (CAF2), jehoz
magnetické momenty se oproti magnetickym momentum ve stavu CAF1 vice
kompenzuji, coz vede k vyrazné nizsi hodnoté magnetizace a koercitivity, nez
je tomu v piipadé CAF1. Nanokompozit se méni z magneticky "tvrdé* latky
na latku magneticky "mékkou®. Jelikoz prubéh teplotni zavislosti magnetizace
v této teplotni oblasti vykazuje nékolik zlomu, ke zméné stavu nanokompozitu
nedochazi skokem z CAF1 do CAF2, ale postupné v nékolika samostatnych
magnetickych prechodech. Tyto pfechody jsou fazovymi prechody druhého
druhu a jsou charakterizovany zejména vyraznym poklesem koercitivity (jak
nazorné ukazu v dalsi ¢asti podkapitoly, vénujici se hystereznimu chovéani). Pocet
prechodu, jimiz se tato preména uskutecni, je hodné zavisly na metodé ptipravy
vzorku a také na poruchéach, které mohou byt ve vzorku pritomny.

Gich pozoroval ve své praci (viz [30]) zménu krystalové struktury pii
80 K, zpusobenou zménou koordinace (nato¢enim) tetrahedralni pozice atomu
zeleza. To by tedy znamenalo, ze by prechod ze stavu CAF1 do stavu CAF2,
realizovany nékolika prechody mezi 145 K a 80 K, zahrnoval kromé zmény
magnetického usporadani také zménu krystalové struktury. Vzhledem k tomu,
ze ja osobné jsem zadné experimenty, které by tuto skutecnost mohly potvrdit
¢i vyvratit, neprovadéla, nemohu tak rozhodnout, zda je tato teorie spravna.

Konec¢né v oblasti, ktera odpovida teplotam mezi 80 K a 2 K, zustava
materidl ve stavu sklonéného antiferomagnetika (CAF2), jehoz hodnota magneti-
zace i koercitivity je vyrazné nizsi nez byla u stavu CAF1. K zadnym vyraznym
zménam uz v této teplotni oblasti nedochazi.
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Na Obrazku 4.2 jsou zobrazeny tyto namérené prubéhy teplotni zavislosti
magnetizace pro ruzné hodnoty magnetického pole.
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Obrézek 4.2: Prubéh teplotni zavislosti magnetizace vzorku Fell00B fixed pii ruznych velikos-
tech magnetického pole.

7 Obrazku 4.2 je jasné patrna zména prubéhu teplotni zavislosti magnetizace v
zavislosti na hodnoté magnetického pole. Se vzrustajici hodnotou magnetického
pole magnetizace klesd mnohem pozvolnéji a magnetické prechody v oblasti tep-
lot 145 K az 80 K postupné mizi. Od hodnoty magnetického pole cca 1 T domi-
nuje pouze antiferomagneticky charakter. Pokud bychom hodnotu magnetického
pole dale zvysovali, materidl by se pravdépodobné dostal do stavu tzv. polem
indukovaného ferimagnetismu a prubéh teplotni zavislosti magnetizace by meél
tvar typicky pro feromagnetismus. Tento jev je mozné ¢astecné pozorovat jiz
na Obrazku 4.2 u zavislosti odpovidajicich magnetickému poli 1 T a vyse. Pri
nizkych teplotach tyto zavislosti nevykazuji chovani typické pro antiferomagne-
tismus (hodnota magnetizace zde neklesd, ale opétovné stoupd), coz muze byt
déno tim, ze se vzorek v téchto teplotach jiz nachézi praveé ve stavu polem indu-
kovaného feromagnetismu, pripadné ferimagnetismu.

Hysterezni chovani

Jak uz jsem uvedla v pfredchozi casti této podkapitoly, magnetické
prechody, ke kterym v nanokompozitu dochazi v oblasti teplot od 145 K do
80 K, jsou pravdépodobné spojeny také s poklesem hodnoty koercitivity ma-
terialu. Tuto skutecnost je mozné nejlépe dolozit na hystereznim chovani ma-
teridlu. Na Obrazku 4.3 jsou zobrazeny hysterezni kiivky (tedy zavislosti magne-
tizace na magnetickém poli) vzorku Fell00B fixed pro ruzné teploty (10 K,
100 K, 200 K, 300 K).
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Obrazek 4.3: Hysterezni smycky vzorku Fell00B fixed pii riznych teplotach.

Charakter smycek je typicky, jen s drobnym ”pfiskrcenim® ve vyssich teplotach.
Na Obrazku 4.3 je dale jasné patrnd pro e-FesO3 charakteristickd zména hyste-
rezniho chovani vzorku pfi zméné teploty. Vyraznéa zména koercitivity mezi 200 K
a 100 K je zpusobena pravé vyse zminénym magnetickym prechodem mezi stavy
CAF1 a CAF2, neboli mezi stavy, kdy je nanokompozit ”tvrdym*“ magnetem
a kdy je magnetem "meékkym®. Dle [26] by mél byt tento prechod doprovézen
skokovou zménou saturované magnetizace, ja jsem ale nic takového pfi méfeni
nepozorovala. Vzorky v praci [26] pravdépodobné obsahovaly zbytky z yttritého
granatu, ktery byl vychozi latkou pro jejich piipravu, coz mohlo ovlivnit prave
hodnotu saturované magnetizace. V. mém piipadé je hodnota saturované magne-
tizace pro vSechny teploty priblizné stejnd, ale pti 300 K se nepatrné snizuje,coz
je dusledkem typického chovani magneticky usporadanych latek.

Pro lepsi nazornost hysterezniho chovani vzorku FellO0B fized jsem
graficky vynesla prubéhy teplotnich zavislosti koercitivity a remanence. Tyto
prubéhy teplotni zavislosti jsou zobrazeny na Obréazcich 4.4 a 4.5.
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Obrézek 4.4: Prubéh teplotni zavislosti Obrézek 4.5: Priubéh teplotni zavislosti re-
koercitivity vzorku Fell00B fixed. manence vzorku Fell00B fixed.
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Pti poklesu teploty na 200K se nejprve lehce zvysuje koeritivita i re-
manence. Pii 100 K uz je koercitivita vyrazné nizsi pficemz remanence klesa
podstatné méné. Pii 10K je koercitivita sice nizsi nez pri 200 K ¢i 300 K, ale
také je vyssi nez v pripadé teploty 100 K. Remanence pii této teploté zustava
priblizné stejna jako v pripadé 100 K. Duvodem vyrazné zmény koercitivity a
remanence mezi 200 K a 100 K je pravé magneticky prechod mezi CAF1, coz je
stav s vysokou hodnotou koercitivity, a stavem CAF2, coz je stav s vyrazné mensi
hodnotou koercitivity. Opétovné zvyseni hodnot téchto veli¢in pri nizké teploté
je znovu dusledkem typického chovani magneticky usporadanych latek, kdy je v
dusledku snizeni dezorienta¢niho tepelného pohybu magnetickych momentu pti
nizké teploté hodnota koercitivity vyssi nez pii teploté vysoké (napfiklad pii po-
kojové teplote).

Porovnani vzorku free a fixed

Magnetické chovani vzorku ve stavech free a fized bylo velmi odlisné.
Nejvice patrné to je na hystereznich smyckach téchto stavu vzorku - smycky
vzorku free byly ”priskrcené” oproti smyckam vzorku fixed. Hysterezni smycky
vzorku free a fixed pro ruzné teploty (10 K, 100 K, 200 K a 300 K) jsou zobrazeny
na Obrazcich 4.6, 4.7, 4.8 a 4.9.

Toto "priskrceni je spojeno s odlisnou hodnotou koercitivity a rema-
nence vzorku v jednotlivych stavech, nebot se nachézi pravé v oblasti kolem
nulové hodnoty magnetického pole a magnetizace. Vzorek ve stavu fized ma
vyrazné vyssi koercitivitu nez vzorek ve stavu free. Naopak vy$si hodnotu
remanence ma vzorek ve stavu free, ale jeji rozdil oproti hodnoté remanence
vzorku ve stavu fized je na urovni chyby meéfeni, takze se neda jednoznacné
urcit, zda ma vyssi hodnotu opravdu vzorek ve stavu free, nebo jestli maji oba
stavy hodnotu remanentni magnetizace srovnatelnou.
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Obrézek 4.6: Hysterezni smycky vzorku free Obrézek 4.7: Hysterezni smycky vzorkiu free
a fized pii teploté 10 K. a fized pri teploté 100 K.
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Obrazek 4.8: Hysterezni smycky vzorku free Obrazek 4.9: Hysterezni smycky vzorku free
a fized pri teploté 200 K. a fized pri teploté 300 K.

Co se tyce saturované magnetizace, tak z Obrazku 4.6, 4.7, 4.8 a 4.9
by mohlo plynout, ze jeji hodnota je vyssi pro vzorek ve stavu free. Bohuzel to
ale nemtzu s urcitosti ifci, nebot pii méfeni nebylo pouzito dostateéné silné
magnetické pole. Presto z dosavadniho prubéhu hystereznich smyéek (do hodnoty
magnetického pole 7 T) muzeme alespon ramcové usoudit, ze pokud by nedoslo
k zadné vyrazné zmeéné prubéhu jednotlivych magnetizacnich kiivek, byla by
hodnota saturované magnetizace vzorku ve stavu free vyssi nez hodnota vzorku
ve stavu fized.

Pro lepsi néazornost hysterezniho chovani jednotlivych stavii vzorku
Fell00B jsem opét graficky vynesla prubéhy teplotnich zavislosti koercitivity a
remanence. Tyto priubéhy teplotnich zévislosti jsou zobrazeny na Obrézcich 4.10
a4.11.
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7 téchto obrazku je jasné patrné vylozené odlisné hysterezni chovani
obou stavu vzorku - tedy vyssi koercitivita stavu fized a vySsi remanence stavu
free. Mezi teplotami 120 K a 100 K je v Obrazku 4.10 vyssi hodnota koerciti-
vity pro vzorek free. To je s nejvétsi pravdépodobnosti dano tim, ze u vzorku
fixed jsem promértila hysterezni chovani pii vice teplotach nez u vzorku free a
prubéh zavislosti vzorku ve stavu free je tedy oproti prubéhu zavislosti ve stavu
fixed neptesny. Pokud by byly pro vzorek ve stavu free proméreny hysterezni
smycky i pti teplotach 120 K a 150 K, kfivky by se s nejvétsi pravdépodobnosti
neprotnuly. Pro zdkladni porovnani chovéani koercitivity a remanence jsou vsak
prométrené prubéhy teplotni zavislosti koercitivity a remanence dostatecné.

Nanokrystaly e-FesOs nemaji idedlné kulovy tvér, ale jsou podlouhlé
(maji tvar elipsoidu). Navic by mély byt dostatecné malé na to, aby, v piipadé
kdy jsou v polem indukovaném feromagnetickém ¢i ferimagnetickém stavu, vyka-
zovaly monodoménovou strukturu(viz strana 24), pricemz smér snadné magneti-
zace téchto castic by byl shodny s nejdelsi osou elipsoidu (nejvétsim rozmeérem
castice). Diky této skutecnosti se nanoééstice pii prilozeni vnéjsiho magnetického
pole mohou natacet tak, aby jejich smér snadné magnetizace korespondoval se
smérem magnetického pole. Toto usporadani by odpovidalo vzorku ve stavu free,
kdy neni ¢asticim v jejich pohybu nijak branéno. Naopak ¢astice vzorku ve stavu
fized jsou vzajemné "slepené“ a pohyb jim je znemoznén. Z téchto odlisnych
uspotradani vzorku ve stavech free a fixed potom plyne odlisné hysterezni chovani
obou stavu vzorku.

Céstice vzorku ve stavu fized jsou proti svému pohybu fixovany a tak
se nemohou natacet tak, aby jejich smér snadné magnetizace korespondoval se
smérem magnetického pole, coz vede k nizsi hodnoté remanentni a saturované
magnetizace vzorku v tomto stavu. Naopak tim, ze se ¢astice ve vzorku ve stavu
free volné natacet mohou, se magnetizace vzorku zvysuje pomérné vyrazné i v
relativné slabém magnetickém poli, coz vede ke snizeni hodnoty koercitivity. Sa-
mozirejmneé i ve vzorku ve stavu fized zustava urcita cast ¢astic proti svému po-
hybu nefixovand (lepidlo "nezatece* vsude), a tak jsou i hysterezni smycky vzorku
ve stavu fired lehce " priskrcené”. Ale oproti smyckam vzorku ve stavu free je toto
" priskrceni minimalni. Potencidlnim vysvétlenim je i pritomnost malého podilu
superparmagnetické faze ve vzorku.

Dalsi okolnost, ktera by teoreticky mohla mit na hysterezni chovani
vzorku ve stavech free a fized vliv, je pripadné nehomogenni rozptyleni nano-
krystalu e-Fe;O3 v matrici SiOs. Pokud by byl prubéh experimentu takovy, kdy
bychom magnetické vlastnosti vzorku Fel100B nejdtive namérili ve stavu free, pak
bychom ten samy vzorek zafixovali a promérili magnetické vlastnosti ve stavu fi-
zed, pak by pripadné nehomogenni rozpryleni nanokrystali v matrici nemélo vliv
na odlisnosti hystrezniho chovani téchto dvou stavu vzorku. Jelikoz vsak expe-
riment probihal tak, Ze jsme nejdiive promérili magnetické vlastnosti jednoho
vzorku Fell00B ve stavu free a poté jsme promérili magnetické vlastnosti jiné
¢asti téhoz vzorku Fel100B ve stavu fized, pak toto nehomogenni rozptyleni vliv
na odlisnost hysterezniho chovani jednotlivych stavii mit mohlo. V Obrazcich 4.6,
4.7, 4.8 a 4.9 je vynesena zavislost hmotnostni magnetizace na poli. V ptipadeé, ze
by jeden vzorek obsahoval vétsi mnozstvi nanokrystali e-FesO3 na hmotnostni
jednotku nez druhy, by se hodnota saturované magnetizace a koercitivity obou
vzorku mohla nepatrné lisit.
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O tom, ktera z téchto domnének o puvodu odlisného hysterezniho chovani
vzorku ve stavech free a fized je spravna nemohu s daty, které mam k dispozici,
rozhodnout. Mohla bych tak ucinit napiiklad v pripadé, kdy by se zmétily magne-
tické vlastnosti nékolika volnych (free) nebo nékolika zafixovanych (fized) vzorkd,
které by se vzdy v jedné skupiné (zvlast vzorky ve stavu free a zvlast vzorky
ve stavu fized) mezi sebou porovnaly. Pokud by se proméfil dostateény pocet
vzorkil, pripadné nehomogenni rozlozeni nanokrystaltt v matrici by se zakonité
muselo projevit v ruzném poctu nanokrystalu e-FesOs v jednotlivych vzorcich.
Pokud by tedy vzorky v jednotlivych skupinach vykazovaly stejné odchylky v
hystereznim chovani, jaké byly popsany vyse, znamenalo by to, ze tyto odchylky
nejsou zpusobeny fixovanim ¢ nefixovanim jednotlivych ¢éastic proti svému po-
hybu v magnetickém poli, ale nehomogenim rozptylenim nanokrystalu e-Fe;O3
v matrici Si0s.

Dalsi moznost, jak bychom mohli uré¢it, jaka z téchto dvou okolnosti je
pravym duvodem odlisného hysterezniho chovani jednotlivych stavu vzorku, by
bylo naméteni magnetickych vlastnosti jednoho vzorku ve stavu free, pak tento
vzorek zafixovat a namérit magnetické vlastnosti ve stavu fized. Pokud by magne-
tické vlastnosti téchto stavii jednoho vzorku Fel100B vykazovaly stejné odchylky
v hystereznim chovani, jaké byly popsany vysSe, znamenalo by to, ze pravym
duvodem téchto odchylek je fixovani ¢i nefixovani jednotlivych ¢astic proti svému
pohybu v magnetickém poli. Pokud by tyto vlastnosti nevykazovaly, znamenalo
by to, ze pravym duvodem téchto odchylek je nehomogenni rozdéleni nanokrys-
tali v matrici.

Dale by bylo vhodné proméfit ve stavu free a fized i ostatni vzorky a po-
rovnat jejich namérené magnetické vlastnosti, aby se zjistilo, zda se toto odlisné
hysterezni chovani téchto dvou staviu vzorku vyskytuje pouze u vzorku Fel100B,
ktery obsahuje nejvyssi podil faze e-FeyOs, nebo zda se vyskytuje i u vzorku
ostatnich.
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4.2. Porovnani ¢istych (nedopovanych) vzorku

V této podkapitole se budu vénovat porovnani magnetickych vlastnosti
jednotlivych ¢istych vzorku Fe900B, Fe950B, Fel000B a Fell00B. Jak je jiz
jasné patrné z charakterizace vzorku pomoci praskové rentgenové difrakce (viz
strana 33), rentgenové zaznamy jednotlivych vzorku se velmi odlisuji, coz je dédno
tim, ze maji odlisné podily jednotlivych fazi ve vzorku a hlavné ruznou velikost
nanocastic. Méreni, jejichz vysledky jsou v této podkapitole prezentovany, byly
provedeny u vzorku ve stavu fized.

Teplotni zavislost magnetizace

Pro vSechny vzorky jsem méfila teplotni zavislost magnetizace ve vnéjsich
magnetickych polich 0,01 T a 1 T. Prubéhy namétenych teplotnich zévislosti mag-
netizace pro jednotlivé vzorky ve vnéjsim magnetickém poli 0,01 T jsou zobrazeny
na Obrazku 4.12.
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Obréazek 4.12: Prubéh teplotnich zavislosti magnetizace jednotlivych vzorku pifi vnéjsim mag-
netickém poli 0,01 T.

Na Obrazku 4.12 je jasné patrna kvalitativni zména v teplotni zavislosti
magnetizace pro jednotlivé vzorky. Teplotni zavislost magnetizace vzorku
Fel100B jsem detailné popisovala v predchozi kapitole (viz strana 40), takze zde
jen shrnu, ze tato teplotni zavislost se vyznacuje prechodem mezi dvémi magne-
tickymi stavy CAF1 a CAF2, ktery se realizuje pomoci nékolika diléich prechodu
v teplotnim rozmezi 145 K az 80 K. Tento ptechod je spojen se zmensenim koerci-
tivity vzorku, je to tedy pfechod mezi "tvrdym* magnetem a ”mékkym® magne-
tem. U vzorku FelO00B je tento prechod zachovéan, sklon klesdni magnetizace se
vak v prvni ¢asti prechodu (mezi 145 K a 100 K) snizuje, zatimco v druhé ¢asti
prechodu (mezi 100 K a 80 K) se sklon klesani zvysuje. Dalsim jevem, kterym se
teplotni zavislost magnetizace vzorku FelO00B lisi od zavislosti vzorku Fel100B,
je ptritomnost ”hrbolu“ v oblasti mezi 80 K a 2 K.
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Na vznik "hrbolu® ma pravdépodobné vliv podil ¢astic v superparamagnetické
fazi (ve fazi v-FeyOs3), ktery tento vzorek také obsahuje. K tomuto tvrzeni mé
vede fakt, ze se tento "hrbol“ podoba prubéhu teplotni zavislosti superparamag-
netické faze, ktery je zobrazen na Obrazku 2.16 na strané 26.

Prubéh teplotni zavislosti magnetizace vzorku Fe950B je jiz od prubéhu
zévislosti pro vzorek Fell00B dosti odlisny. Uplné mizf zlom pii teploté 145 K
a nasledné klesani magnetizace v oblasti od 145 K do 100 K (tedy prvni cast
magnetického prechodu). Zlom pii teploté 100 K (tedy druha cast magnetického
prechodu) zustavé, ale hodnota magnetizace je pii této teploté jiz témér shodnd s
hodnotou magnetizace v maximu ”hrbolu“ (u vzorku Fel000B byla hodnota mag-
netizace v maximu ”hrbolu®“ vyrazné mensi nez hodnota magnetizace pti teploté
100 K). Toto maximum se navic presunulo k hodnoté teploty rovné 40 K. Tato
zména v prubéhu teplotni zavislosti magnetizace je dana tim, ze vzorek Fe950B
ma oproti vzorku Fel1l00B mnohem mensi podil faze e-Fe;O3, zato ma ale vétsi
podil ¢éstic ve fazi v-Fe,03 - tedy v superparamagnetické fazi. Proto vzorek vy-
kazuje takové chovani magnetizace s teplotou, které je "hybridem* mezi chovanim
superparamagnetickym a chovanim faze e-F'e;O3, které bylo popsané v predchozi
kapitole. Teplotni zavislost magnetizace vzorku Fe900B jiz nevykazuje zadnou
podobnost se zavislosti vzorku Fell00B. Magneticky prechod jiz chybi uplné a
vzorek vykazuje chovani typické pro latky v superparamagnetickém stavu. Toto
chovani odpovida tvrzeni, Ze je tento vzorek tvoren témeér vyhradné fazi v-Fe;Os3.
7 Obréazku 4.12 je dale patrné, ze maximum teplotni zavislosti vzorku Fe900B se
nachazi témeér presné v misté, kde se objevil ”hrbol®“ u zavislosti vzorku Fel000B
a kde se tento "hrbol“ zvysil u zavislosti vzorku Fe950B. To potvrzuje predchozi
domnénku, ze tento ”hrbol“ ma puvod v superparamagnetickém chovani faze -
Fey03, kterou oba vzorky pravdépodobné obsahuji, pricemz z jeho velikosti je
jasné, ze vzorek FelOOOB musi obsahovat méné superparamagnetické faze nez
vzorek 950B, nebot ”hrbol“ se u vzorku Fel000B projevuje vyrazné méné nez u
vzorku Fe950B.

7 méteni teplotni zavislosti magnetizace jednotlivych vzorku pti vnéjsim
magnetickém poli 0,01 T tedy ziskavam potvrzeni domnénky o fazovém slozeni
jednotlivych vzorku, nastinéné v experimentdlni Casti na strané 35. Vzorek
Fel100B vykazuje klasicky prubéh teplotni zavislosti magnetizace pro fazi
e-Fes03, tak jak je popsand v [26, 30]. Z toho tedy plyne, ze prevazna vétsina
¢astic tvoricich tento vzorek bude v této fazi. Naopak vzorek Fe900B vykazuje
klasicky prubéh teplotni zavislosti magnetizace superparamagnetické faze. Z toho
pak plyne, ze tento vzorek z prevazné ¢asti tvori castice ve fazi v-FeyO3. Prubéhy
teplotni zavislosti magnetizace vzorku Fel000B a 950B jsou nékde mezi témito
krajnimi ptipady, pticemz prubéh zavislosti vzorku FelOO0B je vice podobny
prubéhu zavislosti vzorku Fel100B. Z toho plyne, ze oba tyto vzorky jsou tvoteny
obémi fazemi (zadnd z téchto fazi netvoii vyraznou vétsinu vzorku), pficemz ve
vzorku FelOO0B prevazuje faze e-FesO3 a ve vzorku Fe950B prevazuje faze -
F 6203.

Na zaveér bych jesté rdda probrala fakt, ze zatimco magnetizace vzorki
Fel000B, Fe950B a Fe900B je prii teploté 2 K nulovéa tak zavislost pro vzorek
Fel100B je pro teplotu 2 K rovna cca 2 Am?kg 1.

48



VVVVVV

dojit napiiklad tak, ze se nahodou povedlo ho pti pokojové teploté zafixovat uz v
lehce usporadaném stavu, kdy méla vétsina cdstic svuj smér snadné magnetizace
natocen jednim smeérem, a tim jiz mél vyssi spontanni magnetizaci, nez kdyby
byly céstice natoceny nahodné.

Na Obrazku 4.13 jsou zobrazeny prubéhy naméfrenych teplotnich
zavislosti magnetizace pro jednotlivé vzorky ve vnéjsim magnetickém poli 1 T.
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Obrézek 4.13: Prubéh teplotnich zavislosti magnetizace jednotlivych vzorku pifi vnéjsim mag-
netickém poli 1 T.

7 Obrazku 4.13 je jasné patrné, ze pii magnetickém poli 1 T se vzorky Fel100B a
Fel000B chovaji ve vyssich teplotach jako antiferomagnetik, zatimco pti nizsich
teplotach jsou jiz ziejmé v polem indukovaném feromagnetickém stavu. Naopak
chovani vzorku Fe950B a Fe900B jsou podobné chovani feromagnetu, vykazuji
tzv. polem indukovany feromagnetismus. Pfi jesté silnéjsim magnetickém poli
nez je 1 T by i vzorky Fell00B a FelOO0B piesly pro vsechny teploty do polem
indukovaného feromagnetického stavu

Hysterezni chovani

Rozdilnost magnetického chovani jednotlivych vzorka budu dale prezen-
tovat na jejich hystereznim chovani. Na Obrazcich 4.14, 4.15, 4.16 a 4.17 na
dalsich dvou stranach jsou zobrazeny prubéhy hystereznich smycek jednotlivych
vzorku pii ruznych teplotach (10 K, 100 K, 200 K a 300 K). Z téchto obrazku
je jiz na prvni pohled patrné odlisné chovani jednotlivych vzorku. Nejkvalitnéjsi
hysterezni smycky (téméf bez ”priskrceni®) s nejvyssi koercitivitou ma vzorek
Fell00B, jehoz chovani jsem detailnéji rozebirala v predchozi podkapitole. To
opét dobfe koresponduje s prezentovanym tvrzenim, ze se tento vzorek sklada
hlavné z faze e-Fe,0s, nebot hodnota koercitivity pii pokojové teploté H, ~ 2T
je shodnd s hodnotou naméfenou pro tuto fazi v [13].
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Obréazek 4.15: Hysterezni smycky jednotlivych vzorku pii teploté 100 K
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Obrézek 4.16: Hysterezni smycky jednotlivych vzorku pii teploté 200 K
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Obrézek 4.17: Hysterezni smycky jednotlivych vzorku pii teploté 300 K
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Dle [35] zpusobuje pfitomnost superparamagnetické faze ve vzorku ”ptiskrceni®
hysterezni smycky, které je mnohem vyraznéjsi nez to, které je zpusobené moznym
pohybem ¢astic u nezafixovaného vzorku, které jsem diskutovala v predeslé kapi-
tole. To, Ze u hystereznich smycek vzorku Fell00B zadné vyraznéjsi " priskrceni®
pozorovatelné neni tedy opét potvrzuje vyse uvedené tvrzeni o neptitomnosti su-
perparamagnetické faze v-FesO3 ve vzorku Fel1l00B. Hysterezni smycky vzorku
Fel100B dale vykazuji zmény remanence a koercitivity s teplotou, které byly de-
tailnéji popsané v predeslé podkapitole. Hodnota saturované magnetizace vzorku
se s teplotou témér neméni. Jedina teplota, pii které ma vzorek odlisnou satu-
rovanou magnetizaci je 300K, pficemz jeji hodnota pro tuto teplotu je nizsi nez
pro teploty ostatni. Duvod tohoto snizeni saturované magnetizace jsou uvedeny
v predeslé podkapitole.

" Prigkrceni® vlivem pritomnosti superparamagnetické faze je velmi dobie
patrné na hystereznich smyckach vzorku Fel000B a Fe950B, které obsahuji jak
zkoumanou fazi e-Fe;O3, tak pravé superparamagnetickou fazi v-FesOs. Vlivem
tohoto ”priskrceni“ maji pii pokojové teploté mnohem mensi hodnotu koerciti-
vity nez vzorek FellOOB. I u vzorku FelOO0B a Fe950B je s poklesem teploty
jasné patrna zména koercitivity, avsak opét vlivem ”ptiskrceni® neni tato zména
tak markantni jako v pripadé FellOOB. Pii teploté 100 K maji smycky obou
vzorku tvar podobny smyckam superparamagnetického vzorku. Hodnota saturo-
vané magnetizace vzorku Fe950B a Fel000B se s teplotou méni, pricemz nejvyssi
nez hodnota saturované magnetizace vzorku Fel1l00B a navic je vzdy saturovana
magnetizace vzorku Fe950B vyssi nez hodnota pro vzorek FelOOOB. Vyssi hod-
nota saturované magnetizace u vzorku Fel000B a Fe950B opét dobie korsponduje
s tvrzenim, ze tyto vzorky obsahuji urcity podil ¢astic v superparamagnetické fazi
v-Fes03, pricemz Fe950B obsahuje vétsi podil nez Fel000B. Hysterezni chovani
superparamagnetického materidlu totiz vykazuje kromé malé hodnoty koerciti-
vity a remanence také vysokou hodnotu saturované magnetizace.

Hysterezni smycky vzorku Fe900B maji tvar typicky pro superparamag-
netickou fazi (viz strana 26) - hodnoty koercitivity a remanence jsou témér nulové,
zatimco hodnota saturované magnetizace je vyrazné vyssi nez u ostatnich vzorku.
Vyraznéjsi koercitivitu a remanenci zacind vzorek mit az pii nizkych teplotach,
kdy prechazi do blokovaného stavu. Tento fakt dokladd napiiklad obrazek smycek
odpovidajicim teploté 10 K (Obrazek 4.14), kde jiz je vidét nepatrné rozsifeni hys-
terezni smycky vzorku. Tyto skutec¢nosti tedy opét potvrzuji vysledky vyplyvajici
z charakterizace vzorku pomoci praskové rentgenové difrakce - tedy to, ze se vzo-
rek Fe900B sklada témeér vyhradné ze superparamagnetické faze ~v-FesOs. Satu-
rovana magnetizace vzorku se opét s teplotou méni a to tak, ze maximalni je
pro teplotu 10 K a minimalni je opét pro pokojovou teplotu. Avsak pro vsechny
mérené teploty je hodnota saturované magnetizace tohoto vzorku vyrazné vyssi
nez hodnota pro vzorky ostatni, coz je dano pravé nejvyssim obsahem superpa-
ramagnetické faze y-Fe,03 ze vSech vzorku.

K hystereznim smyckam vzorkt bych na zaveér jesté rada dodala, ze hod-
notu saturované magnetizace jsem pouze odhadovala z prubéhu magnetizac¢nich
krivek jednotlivych vzorku.
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Pii méfeni magnetickych vlastnosti vzorku SQUIDovym magnetometrem totiz
nebylo pouzito dostatecné silné magnetické pole na to, aby doslo k nasyceni
vzorku, ¢imz bychom dostali skute¢nou hodnotu saturované magnetizace. Z
prométrenych prubéhu hystereznich smycek je vSak docela dobte mozné odhad-
nout alespon priblizné chovani jednotlivych vzorku v nasyceni a velikostni pomér
jejich maximélnich magnetizaci v magnetickém poli 7 T pfi ruznych teplotach.

Pro lepsi nazornost hysterezniho chovani jednotlivych vzorku jsem vy-
nesla teplotni zavislost koercitivity a remanence pro jednotlivé vzorky. Na
Obrazku 4.18 je vynesen prubéh teplotni zavislosti koercitivity téchto vzork.
Jsou zde vyneseny také hodnoty pro teploty 50 K, 120 K a 150 K, jejichz hyste-
rezni smycky byly také naméteny.
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Obrézek 4.18: Teplotni zdvislost koercitivity jednotlivych vzorku

Z Obrazku 4.18 je jasné patrny odlisny prubéh teplotni zavislosti
koercitivity pro jednotlivé vzorky. Minimum koercitivity se pro vzorek Fel100B
nachazi kolem teploty 100 K. Toto minimum je spojeno pravé s prechodem faze
e-FeyO3 mezi "tvrdym* magnetem piti teploté nad 145 K a ”mékkym“ magnetem
pod teplotou 80 K. Opétovny nérust koercitivity pii teplotach nizsich nez 100 K
je pak dan pouze ocekdvanym chovanim magneticky uspotadanych latek, kdy
je z duvodu mensiho dezorientacniho tepelného pohybu magnetickych momentu
koercitivita vzorku vyssi pro nizsi teploty. Nad teplotou 100 K pfevazi vzrust
koercitivity spojeny s prechodem mezi stavy CAF1 a CAF2 (viz podkapitola
Fell00B, strana 40) pii teplotdch mezi 80 K a 145 K. K maximu koercitivity
dochézi az pii teploté 200 K. Pti dalsim rustu teploty koercitivita dle ocekavani
klesa.

Obdobné chovani koercitivity jako vzorek Fel100B vykazuje také vzorek
FelO00B, pricemz zmény koercitivity jiz nejsou tak vyrazné. Tyto méné vyrazné
zmeény koercitivity jsou dany mensim obsahem faze e-FesO3 a nezanedbatelnym
podilem ¢éstic v superparamagnetické fazy v-FesO3 ve vzorku Fel000B.
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Préavé superparamagnetickd faze ziejmné zpusobuje ono ”priskrceni” hysterezni
smycky tohoto vzorku v oblasti slabych magnetickych poli a vede ke snizeni
hodnoty koercitivity tohoto vzorku oproti vzorku FellO00B, ktery neobsahuje
zadny podil faze v-Fe,03. Pritomnost této faze ve vzorku FelOOOB déle vede
k vyraznéjsimu zvysSeni koercitivity tohoto vzorku v nizkych teplotach nez je
tomu u vzorku Fel100B. Pod teplotou blokace totiz i superparamagneticka faze
ve vzorku jiz vykazuje urc¢itou hodnotu koercitivity, ktera se pridava ke koerci-
tivite, jez ma faze e-FeyO3. Proto je zvyseni koercitivity vzorku v nizkych tep-
lotach pri pohledu na cely prubéh teplotni zavislosti koercitivity vyraznéjsi nez
v pripadé vzoreku FellOOB, i kdyz je jeji hodnota stale vyrazné mensi nez u
vzorku Fell00B. Prubéh teplotni zavislosti koercitivity vzorku Fe950B
je jiz velmi nepodobny prubéhu zavislosti pro vzorek Fel100B. Z pokojové teploty
300 K k teploté 100 K klesa zavislost jen velmi pozvolna, coz je ddno ¢astecnym
vymizenim magnetického prechodu mezi stavy CAF1 a CAF2, ktery se nachazi
u Fel100B mezi teplotami 145 K a 80 K. I tato zavislost vSak ma své minimum
pii teploté 100K a pak se opét hodnota koercitivity zvysuje. To je ddno opét
jako u vzorku Fel000B c¢astecné klasickym chovanim malého podilu ¢astic ve fazi
e-Fey03 a castecné tim, ze pod teplotou blokace jiz vykazuje urcitou koercitivitu
i superparamagneticka faze v-Fe,Os3, jez je ve vzorku prevazujici. Zvyseni koerci-
tivity pro nizké teploty je opét vzhledem k celkovému prubéhu teplotni zavislosti
vzorku velmi vyrazné.

Prubéh teplotni zavislosti koercitivity vzoreku Fe900B je jiz typickym
chovanim teplotni zavislosti koercitivity superparamagnetického vzorku. Koerci-
tivita je od 300 K az do teploty cca 50 K témér nulovda a pod ni se pomérné
vyrazné zvysuje. To znamena Ze pod touto teplotou se vzorek dostava do bloko-
vaného stavu. Z toho tedy mohu usoudit, ze teplota blokace faze v-FesOs, ktera
je vyrazné dominantni slozkou vzorku Fe900B, bude nékde kolem této teploty,
tedy kolem 50 K.

Na Obrazku 4.19 je vynesen priubéh teplotni zavislosti remanence téchto
vzorku.
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Obrézek 4.19: Teplotni zdvislost remanence jednotlivych vzorku
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7 Obrazku 4.19 je jasné patrny odlisny prubéh remanence pro jednotlivé vzorky
obdobny odlisnému prubéhu koercitivity. Teplotni zavislost remanence vzorku
Fel1l00B ma opét prubéh ocekavany pro fazi e-FesOs - remanence ma minimum
pri teploté 50 K a pro nizsi teploty opét stoupa. Pti teplotach nad 50 K prevazuje
zvySeni remanence v dusledku magnetického prechodu mezi CAF1 a CAF2 a re-
manence vykazuje maximum pii 150 K. Pfi dalsim rustu teploty uz remanence
opét klesa. Remanence vzorku Fel000B ma obdobny teplotni prubéh jako rema-
nence vzorku Fell00B, ale minimum vykazuje mezi 50 K a 100 K a maximum
vykazuje pii nizkych teplotach (10 K). To je ddno piitomnosti superparamag-
netické faze vy-FesOs ve vzorku, jejiz remanence pod teplotou blokace vyrazné
stoupa a zvysuje tak celkovou remanenci tohoto vzorku oproti celkové remanenci
vzorku Fell00B, ktera je ddana pouze remanenci faze e-FeyOs.

Obdobné chovani jako vzorek Fel000B vykazuje také remanence vzorku
Fe950B, coz je opét ddno pritomnosti superparamagnetické faze. Hodnota rem-
nence ve vysokych teplotach je samoziejmné nizsi nez u vzorku FelO00B, coz je
opét dusledkem mensiho podilu ¢astic ve fazi e-FesO3 v tomto vzorku. Vzorek
Fe900B, ktery tvoii témér vyhradné ¢astice v superparamagnetické fazi v-Fe,O3
vykazuje pii teplotach nad 50 K velmi malou a témét konstantni hodnotu rema-
nence, ale pod touto teplotou hodnota opét vyrazné stoupa, prestoze nedosahuje
hodnot pro vzorky Fel100B, Fel000B a Fe950B. To je opét dano superparamag-
netickym chovanim vzorku. Z Obréazku je tedy jasné patrné, ze nejvyssich hodnot
remanence v nizkych teplotach dosahuji vzorky, které jsou tvoreny vyraznymi
podily obou fazi, zatimco pii vysokych teplotach ma logicky nejvyssi hodnotu
vzorek tvoreny z prevazné vétsiny fazi e- FeoOs. Prubéhy teplotnich zavislosti re-
manence také potvrzuji domnénku o hodnoté teploty blokace faze y-Fe,Os3, kterd
by se méla nachéazet nékde kolem 50 K, nebot od této teploty vzristd vyrazné
nejen koercitivita ale i remanence vzorku tvotenych touto fazi.

Hysterezni chovani, stejné jako predtim teplotni zavislost magnetizace,
tedy potvrzuje tvrzeni o fazovém slozeni jednotlivych vzorku. Vzorek Fel100B
vykazuje hysterezni chovani charakteristické pro fazi e-FesO3 - tedy vysokou
hodnotu koercitivity a remanence pii vysoké teploté a "neptiskrceny® tvar hys-
tereznich smycek, coz jasné dokazuje, ze tento vzorek neobsahuje vyznamné
mnozstvi superparamagnetické faze v-Fe,O3 a ze ze vsech méfenych vzorku obsa-
huje nejvyssi podil castic ve fazi e-FeyO3. Naopak vzorek Fe900B vykazuje hyste-
rezni chovani typické pro superparamagnetickou fazi - tedy minimélni koercitivitu
a remanenci a vysokou saturaci za vysSich teplot a vzrust koercitivity a rema-
nence pii teplotach nizsich (pod teplotou blokace). Z prubéhu teplotnich zavislosti
koercitivity a remanence je mozné priblizné urcit teplotu blokace faze v-Fe;O3,
jejiz podil je ve vzorku prokazatelné nejvyssi, jako teplotu ptiblizné 50 K. Hys-
terezni chovani vzorku Fel000B a Fe950B je urcitym ”hybridem* mezi chovanim
vzorku FellO0OB a Fe900B. Hysterezni smycky téchto vzorku jsou ”priskrcené”
coz svédci o pritomnosti superparamagnetické faze v-Fe,O3 ve vzorcich, pricemz
vzorek Fe950B obsahuje evidentné vétsi podil této faze nez vzorek Fel000B. Pro
piitomnost superparamagnetické fdze mluvi také vyrazné zvyseni koercitivity a
remanence v nizkych teplotach a vyssi hodnota saturované magnetizace. Nadéle
vSak vykazuji i teplotni zavislosti koercitivity a remanence charakteristické pro
fazi e-Fe5O3 a také jejich hysterezni smycky se pii vétsiné teplot podobaji (az na
"prigkrceni®) tvarem hystereznim kiivkam féze e-FeyOs.
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Proto i tato métreni potvrzuji fakt, ze tyto dva vzorky obsahuji obé faze oxidu
zelezitého, pricemz ve vzorku Fel000B ma vétsi podil faze e-FesO3 a ve vzorku
Fe950B ma veétsi podil faze v-FeyOs.

U série vzorku tedy roste podil faze e-Fe;O3 od Fe900B k Fel100B. To je
dano zvySovanim rozméru nanokrystalu oxidu zelezitého tvoricich se v kremikové
matrici s teplotou zihdni. Cim je tedy teplota zihani vyssi, tim vétsi se vytvoid
nanokrystaly. Pro ruzné velké nanokrystaly jsou energeticky nejvyhodnéjsi ruzné
faze oxidu zelezitého - pro nejmensi nanokrystaly je to faze v-Fe,O3, pro nejvétsi
je to a-FeyO3 a pro castice o rozmérech nékde uprostied je to faze e-FeyOs
(viz strana 31). Se zvySovanim findlni teploty zihéni se tedy zvysuje podil na-
nokrystalu, které budou mit pravé takové rozmeéry, aby pro né byla energeticky
nejvyssi podil takto prihodné velkych nanokrystali, se ukazala teplota 1100 °C.
P1i nizsich teplotach vznika v matrici jiz vyznamny podil mensich ¢astic, pro
které je nejvyhodnéjsi superparamagneticka faze. Pii teplotach vyssSich by nao-
pak vznikalo vic ¢astic vétsich rozmeéru, pro které je energeticky nejvyhodnéjsi
faze a-Fe,03. Vliv teploty zihani na magnetické vlastnosti serie vzorku je tedy
nasledujici: hodnota teploty zihani ovliviiuje velikost castic, které v matrici vzni-
kaji. Na velikosti castice dale zalezi, jaka faze oxidu zelezitého ji bude tvorit.
Vzorky poté vykazuji takové magnetické chovani, které je charakteristické pro
faze, jez u nich prevazuji. V ptipadé, kdy je zastoupeni obou fazi nezanedbatelné,
vykazuje vzorek magnetické chovani, které je "hybridem* mezi charakteristickymi
chovani fazi, jez ho tvori, pricemz v tomto chovani budou vétsinové rysy charak-
teritické pro fazi ve vzorku prevazujici.
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4.3. Hlinikem dopovany vzorek AI30H100TD

V této podkapitole se budu zabyvat magnetickymi vlastnostmi hlinikem
dopovaného vzorku AIS0OH100TD. Tento vzorek byl vyzihan pii stejné finalni
teploté zihani jako ¢isty vzorek Fel000B, ale kromé zelezitych iontu obsahuje také
ionty hlinité. Pitomnost hlinitych ionti mé pomeérné zasadni vliv na magnetické
vlastnosti hlinikem dopovaného vzorku. V prvnich dvou ¢astech této podkapitoly
tyto magnetické vlastnosti podrobné rozeberu a v posledni ¢ésti této podkapitoly
je srovndm s magnetickymi vlastnostmi nedopovaného vzorku Fel0O00B. Méreni,
jejichz vysledky jsou v této podkapitole prezentovany, byly provedeny u vzorku
ve stavu fized.

Teplotni zavislost magnetizace

Prubéhy teplotni zavislosti magnetizace vzorku AI30H100TD pii vnéjsich
polich 0,01 T a 1 T jsou zobrazeny na Obrazcich 4.20 a 4.21.
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Obrazek 4.20: Prubéh teplotni zavislosti Obrazek 4.21: Prubéh teplotni z&avislosti
magnetizace vzorku AI30H100TD pii magnetizace vzorku AlI30H100TD pii
vnéjsim magnetickém poli 0,01 T. vnéjsim magnetickém poli 1 T.

7 téchto obrazku je jasné patrna kvalitativni zména teplotni zavislosti magneti-
zace vzorku AI30H100TD oproti magnetizaci ¢istych vzorku. Prubéh zavislosti
pii vnéjsim magnetickém poli 0,01 T vykazuje dvé anomalie - jednou je prudky
narust magnetizace kolem teploty 350 K a druhou je "hrbol“ v teplotni oblasti
mezi 100K a 2 K, jenz méa vrchol ptiblizné pfi teploté 50 K. Prvni z téchto
anomalii je pocatkem piku pii cca 380 K, ktery odpovida prechodu materialu do
paramagnetického stavu (to bylo zjisténo jinym mérenim, do prace nezarazenym).
"Hrbol“ pod 100 K pak muze byt zpusoben pritomnosti superparamagnetické
faze ~-Fey03. Oproti tomu zavislost magnetizace pti vnéjsim poli 1 T jiz
nevykazuje zadné abnormality a ma tvar charakteristicky pro feromagnetické
latky - vykazuje zfejmné tzv. polem indukovany feromagneticky, piripadné
ferimagneticky stav.

Toto chovani je naprosto odlisné od chovani vzorku ¢istych, a to zejména
nepiitomnosti jakéhokoliv magnetického prechodu v promérované oblasti. Pri
substituci hlinikem tedy dochazi k tuplné zmeéné charakteru magnetického
chovani, a to tak, ze mizi magnetické fazové prechody v oblasti, kde ¢ista faze e-
Fey03 vykazuje zménu z magneticky "tvrdého” na magneticky , mékky*“ material.
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Jedinym magnetickym prechodem tohoto vzorku je poté prechod z magne-
ticky usporadaného na paramagneticky stav, ke kterému doslo pii vyssSich
teplotach, nez jsem meérila.

Hysterezni chovani

Pribéhy hystereznich smycek vzorku AI30OH100TD pfi raznych teplotach
(10 K, 100 K, 200 K, 300 K) jsou zobrazeny na Obrazku 4.22.
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Obrézek 4.22: Hysterezni smycky vzorku AI30H100TD pfi ruznych teplotach.

Nejvyssi hodnotu koercitivity, remanence i saturované magnetizace ma vzorek
klesaji a nejmensi jsou pro teplotu 300 K. Vzorek AI30H100TD se tedy chova v
souladu s chovanim typického magneticky usporddaného materidlu, které vyka-
zuje maximalni hodnoty koercitivity, remanence i saturované magnetizace prave
pohybu magnetickych momentu. Pii vyssich teplotdch se dezorientacni ucinek
tepelného pohybu zvysuje coz je pravé spojeno se snizenim hodnoty vyse uve-
denych velic¢in. Nad urcitou teplotou usporadani by jiz byl dezorientacni ucinek
tepelného pohybu magnetickych momentt natolik velky, ze by vzorek nevyka-
zoval zadnou koercitivitu a remanenci a pouze minimélni hodnotu saturované
magnetizace. Hysterezni smycka vzorku by tedy nad touto teplotou nabyla tvaru,
charakteristického pro paramagneticky stav magneticky usporadané latky, jejiz
prubéh je zobrazen na Obrazku 2.15 na strané 26. Obrazky, zobrazujici prubéhy
teplotni zdvislosti koercitivity a remanence zde neuvadim, nebotf nevykazuji
zadné zajimavé zmeény signalizujici piipadny magneticky prechod a jsou obdobné
prubéhu teplotni zavislosti magnetizace pti magnetickém poli 1 T. V nasledujici
casti této kapitoly vsak uvedeny jsou v porovnani s prubéhy teplotni zavislosti
koercitivity a remanence vzorku FelO00B.
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Porovnani vzorku Fel000B a AIS0H100TD

Jak uz jsem popsala v predchozich ¢astech této podkapitoly, dopovani
vzorku hlinikem vede ke kvalitativné odlisnému chovani tohoto vzorku oproti
vzorku ¢istému. Pro vétsi prehlednost v této ¢asti podkapitoly vénované hlinikem
dopovanému vzorku provedu ptimé srovnani hysterezniho chovani tohoto vzorku
a nedopovaného vzorku FelOO00B, jenz je mu ekvivalentni z hlediska finalni
teploty zihani (a tedy i fazového slozeni). Na Obrazcich 4.23, 4.24, 4.25 a 4.26
na dalsi strané jsou zobrazeny prubéhy hystereznich smycek vzorku Fel000B a
AlI30H100TD pti teplotach 10 K, 100 K, 200 K a 300 K.
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Obrézek 4.24: Hysterezni smycky vzorku

Obréazek 4.23: Hysterezni smycky vzorku
Fel000B a AI30H100TD pii teploté 100 K

Fel000B a AI30H100TD pii teploté 10 K

15

15
10 A 10 1
5 - 5 -
S S
= X
o~ o~
IS 01 c 04
< <
s s
-5 - -5 -
-10 7 —e— Fel000B -10 7 —e— Fel000B
—e— AI30H100TD —e— AI30H100TD
-15 T T T T T T T -15 T T T T T T T
8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 -8 6 -4 -2 0 2 4 6
RoH[T] HoH[T]

Obrézek 4.26: Hysterezni smycky vzorku

Obrézek 4.25: Hysterezni smycky vzorki
Fel000B a A130H100TD pii teploté 300 K

Fel000B a AIS0H100TD pii teploté 200 K
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U hlinikem dopovaného vzorku ptredevsim chybi ono ”priskrceni®
smycky, které u vzorku FelOOOB vznika v dusledku nezanedbatelného podilu
¢astic v superparamgnetické fazi v-FesOs, jenz tento vzorek obsahuje. To, ze
se toto " priskrceni* u hlinikem dopovaného vzorku nevyskytuje, muze byt dano
nékolika okolnostmi. Jednou z nich muze byt uplna nepiitomnost této faze ve
vzorku. Také muze byt vliv této faze na magnetické chovani vzorku velmi ome-
zen. Dalsi pfi¢innou muze byt moznost, ze pii dopovanim hlinikem vznika ve
vzorku faze y-FesO3 minimalné. Nepiitomnost podilu superparamagnetické faze
v-Fey05 ve vzorku AI30H100TD by se méla projevit na difrakénim zaznamu to-
hoto vzorku. Priklanim se k druhé a tteti pravdépodobné pricinné nepiitomnosti
" priskrceni® u smycek vzorku AI30H100TD - tedy ze piritomnost hlinitych iontu
bud’ potlacuje vliv superparamagnetické faze v-Fe,O5 na hysterezni chovani to-
hoto vzorku, nebo ze omezuje vznik superparamagnetické faze ve vzorku. To,
ktera z téchto dvou pri¢in je pravdiva, by bylo mozné urc¢it naptiklad z Mossbaue-
rovy spektroskopie (spektroskopie by prokazala pripadny odlisny podil superpa-
ramagnetické faze v obou vzorcich). Piislusna data bohuzel v soucasnosti nemam
k dispozici a proto nemuzu jasné rozhodnout o skuteéné pri¢inné tohoto chovani.

Dalsi vyraznou odliSnosti hysterezniho chovani hlinikem dopovaného
vzorku je mnohem vyssi hodnota saturované magnetizace (presnéji predpokldadand
vyssi hodnota saturované magnetizace - hysterezni smycky vzorku opét nebyly
proméfeny az do uplného nasyceni, jelikoz na uzitém SQUIDovém magnetometru
jiz nebylo mozné dosahnout silnéjstho magnetického pole, které by bylo k iplnému
nasyceni vzorku potieba) pii nizké teploté, kterd viak s narustem teploty klesd
mnohem vyraznéji nez u vzorku nedopovaného, coz vede k vyrovnani hodnot sa-
turovanych magnetizaci obou vzorku pii teploté 300 K. Tento vyrazny pokles
saturované magnetizace hlinikem dopovaného vzorku je opét zpusoben tim, Ze se
vzorek chova jako bézna magneticky usporadand latka.

Pro lepsi nézornost hysterezniho chovani obou vzorku jsem opét
graficky vynesla prubéhy teplotnich zavislosti koercitivity a remanence. Tyto
prubéhy teplotnich zavislosti jsou zobrazeny na Obrazcich 4.10 a 4.11.
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Obrazek 4.27: Prabéh teplotni
zévislosti  koercitivity vzorku Fel000B
a AI30H100TD.

Obrazek 4.28: Prubéh teplotni zavislosti re-
manence vzorku Fel000B a AI30H100TD.
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Zatimco nedopovany vzorek FelO00B vykazuje minimum koercitivity pii teploté
100 K, hlintkem dopovany vzorek AI30H100TD vykazuje minimum koercitivity
az pri teploté 300 K, ptricemz pii méreni do vyssich teplot by se i toto minimum
posunovalo do vyssich teplot. Obdobné chovani vykazuje také remanence obou
vzorku. Zatimco koercitivita a remanence vzorku FelO00B tedy nejprve klesa
ke svému minimu pii 100 K a poté opét roste, koercitivita a remanence vzorku
Al30H100TD spojité klesa od nizkych teplot smérem k vyssim.

Porovnani hysterezniho chovani hlinikem dopovaného vzorku
Al30H100TD a nedopovaného vzorku FelOOOB tedy potvrdilo to, co jsem
jiz popsala vyse - v dusledku dopovani hlinikem je u vzorku potla¢eno charak-
teristické magnetické chovani faze e-Fe;Os. Hlinitkem dopovany vzorek se tedy
chova jako typicka magneticky usporadana latka s jednim magnetickym fazovym
prechodem - tj. jeho magnetizace s teplotou klesa, pricemz kromé prechodu mezi
feromagnetem a paramagnetem na teploté usporadani neni pritomen zadny dalsi
magneticky pfechod , a stejné tak s teplotou klesd hodnota jeho koercitivity,
remanence a saturované magnetizace.

Odlisnost chovani hlinikem dopovaného vzorku od vzorku nedopovaného
muze mit svij duvod také v tom, ze hlinik zfejmné pfednostné obsazuje
tetraedrické pozice. To znamenad, ze pii substituci vzorku e-FesOs preferencéné
nahradi pravé zeleza v tetraedrickych polohach. Pokud by zrovna atomy
zeleza v této pozici zpubovaly ono charakteristické magnetické chovéani této
faze oxidu zelezitého, znamenalo by jejich nahrazeni hlinikem také vymizeni
téchto specifickych magnetickych vlastnosti - zejména ptrechodu z ”tvrdého
magnetického stavu do stavu magneticky "mékkého*. Rozdilnost magnetického
chovani dopovaného a nedopovaného vzorku tedy muze znacit pravé zasadni
vliv tetraedrického Zeleza na specifické magnetické vlastnosti faze e-FeoOs. Pro
potvrzeni této domnénky by bylo zapotiebi provést dalsi méfeni (napiiklad
Maéssbauerovu spektroskopii).
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5. Zaveér

V ramci této bakalaiské prace byly promeéreny magnetické vlast-
nosti nékolika vzorkti nanokompozitniho materidlu e-FeyOs/Si0,. Ctyfi vzorky
(Fe900B, Fe950B, Fel000B a Fell00B) byly ¢isté (nedopované) a vzdjemné se
lisily hodnotou své finalni teploty zihani. Vzorek s nejvyssi finalni teplotou zihani
(Fel100B) byl proméfovan ve dvou ruznych stavech - free, kdy nebyly jednotlivé
¢astice vzorku fixovany proti svému pohybu v magnetickém poli, a fized, kdy
jednotlivé ¢astice vzorku naopak proti svému pohybu fixovany byly. Paty vzorek
(A130H100TD) byl dopovéan hlinikem a z hlediska findlni hodnoty teploty zihéni
byl ekvivalentni ¢istému vzorku Fel000B.

Prace byla zamérena zejména na porovnani magnetickych vlastnosti
¢istych vzorku. Toto porovnani bylo poté mozné pouzit k potvrzeni ¢i
vyvraceni tvrzeni o fazovych slozeni téchto vzorku, vyvozenych z porovnani
namérenych difrakénich zdznamu jednotlivych vzorku s charakteristickyma polo-
hama difrakénich maxim jednotlivych fazi oxidu zelezitého. Dalsim cilem préace
bylo urcit, jak dopovani hlinikem ovlivni magnetické vlastnosti nanokompozitu.

Nejvyssi podil faze e-FeyO3 obsahoval vzorek FellOOB. To bylo jasné
potvrzeno namérenymi magnetickymi vlastnostmi tohoto vzorku, které vykazo-
valy chovéni charakteristické pro tuto fazi oxidu zelezitého, jak je uvadi [26, 30].
Témito naméfenymi magnetickymi vlastnostmi, jez jsou pro fazi e-FeyO3 cha-
rakteristické, byla zejména vysoka hodnota koercitivity pii vyssSich teplotach a
magneticky prechod mezi dvéma typy sklonéného antiferomagnetismu (CAF1 a
CAF2), ke kterému dochdzi v rozmezi teplot 145 K az 80 K. Tento piechod byl
spojen s vyraznou zménou koercitivity (je to prechod mezi ”tvrdym* a ”mékkym*
magnetem).

Vzorek Fell00B jsem, jak uz jsem uvedla vyse, métila ve dvou stavech -
free a fized. Zajimavym zjisténim bylo, ze se magnetické vlastnosti téchto dvou
stavu dost odlisovaly. Nejvyraznéjsi odlisnost byla patrna u hysterezniho chovani
vzorku - hysterezni smycky vzorku ve stavu free byly ”priskrcené* a mély vyssi
hodnotu remanence a saturované magnetizace, zatimco koercitivitu mély mensi
nez v ptipadé vzorku ve stavu fized. Toto odlisné chovani jsem v préci vysvétlovala
pomoci dvou ruznych duvodu - prvnim moznym duvodem byla moznost ¢astic
vzorku ve stavu free natacet svuj smér snadné magnetizace tak, aby korespon-
doval se smérem vnéjsiho magnetického pole, a tim zvySovat svou magnetizaci
(remanentni i saturovanou) a naopak snizovat koercitivitu. Druhym duvodem
prichézejicim v tvahu byla moznd nehomogenita rozmisténi nanokrystalki e-
Fe;0O3 v matrici, kterda by mohla zpusobit odlisny obsah téchto nanokrystala
v jednotkovém objemu jednotlivych vzorki. Samoziejmné nevylucuji, ze by se
na téchto odlisnostech v magnetickém chovani mohly podilet i jiné, mé dosud
neznamé, okolnosti.

Meéreni magnetickych vlastnosti jednotlivych cistych vzorku potvrdilo
domnénky o jejich fazovém slozeni. Na rozdil od vzorku Fell00B, ktery vyka-
zoval magnetické chovani charakteristické pro fazi e-FeyOs, vykazoval vzorek
Fe900B chovani charakteristické pro superparamagnetické latky. To tedy potvr-
dilo domnénku o nejvyssim podilu ¢astic ve fazi y-FesO3 a nulovém podilu faze
e-FesO3 v tomto vzorku.
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Magnetické chovani vzorku FelOO0B a Fe950 bylo nékde mezi témito
extrémy - vzorek FelOOOB vykazoval vice charakteristickych magnetickych
vlastnosti faze e-Fe;03, ale kromé toho vykazoval i nékteré vlastnosti charakte-
ristické pro superparamagnetickou fazi (zejména vyrazné ”priskrceni hysterezni
smycky). Naopak vzorek Fe950B vykazoval vice charakteristickych vlastnosti
superparamagnetické faze, ale kromé toho také vykazoval nékteré vlastnosti
charakteristické pro e-FesO3 (zejména piitomnost alespon ¢dsti magnetického
prechodu). Tyto vysledky tedy potvrdily tvrzeni, ze vzorky Fel000B a Fe950B
obsahuji podil ¢astic v obou fazich, pticemz Fel000B obsahuje vétsi podil ¢astic
ve fazi e-FesO3 a Fe950B obsahuje naopak vétsi podil ¢astic ve fazi y-FeqOs.

Proméfeny vliv teploty zihani na magnetické vlastnosti vzorku je tedy
nasledujici: Vysledna hodnota teploty, pti které je vzorek vyzihan, ma vliv na
velikost nanokrystalu oxidu zelezitého, tvoricich se v kifemikové matrici, a tim
ovliviiuje také fazové slozeni vzorku (podil ¢dstic v pro magnetické chovani
dulezitych fazi e-FesO3 a v-FesOs, pripadné pri vyssi teploté zithani nez 1100 °C
ve fazi a-Fey03). Féazové slozeni potom piimo ovliviiuje magnetické vlastnosti
vzorku, nebot jednotlivé faze oxidu Zelezitého maji rizné magnetické vlastnosti
(e- Fea03 vykazuje vysokou hodnotu koercitivity pii vysokych teplotéch, zatimco
~v-Fey05 vykazuje superparamgnetické chovani a a-FesO3 vykazuje chovani an-
tiferomagnetické). Vzorek s findlni hodnotou teploty zthani 1100 °C nevykazoval
zadné stopy superparamagnetického chovani, jak tomu bylo u vzorku zihanych
pii nizsich teplotach, ale podle analyzy difrakéniho zaznamu jiz obsahoval uréity
podil c¢astic ve fazi a-FeyOs3, které vsak na magnetické chovani vzorku mély
pravdépodobné pouze maly vliv. Vzorky s vyssi findlni teplotou zihani nez 1100
°C by jiz pravdépodobné obsahovaly vyraznéjsi podil faze a-FesOs, coz by
ve vysledku opét potlacilo magnetické chovani faze e-Fe,Os. 7 téchto duvodu
se pro vznik nejvyssiho podilu ¢astic ve fazi e-FesO3z ve vzorku ukazala jako
nejvhodnéjsi findlni hodnota teploty zihani 1100 °C.

Meéreni magnetickych vlastnosti hlinikem dopovaného vzorku a srovnani
s vlastnostmi vzorku FelOOOB prokazaly, jak vyrazné se pii dopovéani vzorku
hlinikem méni magnetické vlastnosti nanokompozitu. U vzorku tplné vymizel
magneticky prechod mezi "tvrdym® a "mékkym®“ magnetem v teplotni oblasti
145 k az 80 K a také koercitivita, remanence a saturovana magnetizace se s
teplotou chovala monoténné - nejvyssi hodnotu mély tyto veli¢iny pro nizké
teploty a s rostouci teplotou jejich hodnoty klesaly. Vzorek se choval jako typicka
magneticky usporadand latka. Vzhledem k tomu, ze hlinik pravdépodobné
prednostné obsazuje tetraedrické pozice, ukazuje odlisnost magnetickych vlast-
nosti vzorku dopovaného a nedopovaného na moznost, ze je specifické magnetické
chovani faze e-FeyO3 spojeno pravé s atomy zeleza v tetraedrickych pozicich. V
okamziku, kdy jsou tyto atomy zZeleza nahrazeny atomy hliniku, vzorek ztraci
své charakteristické magnetické vlastnosti - zejména prechod mezi "tvrdym“ a
"meékkym* magnetem.
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Dodatek - Graty
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Obrazek 1: Hysterezni smycky vzorku
Fell00B fized pii ruznych teplotiach
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Obréazek 3: Hysterezni smycky vzorku

Fel000B pii ruznych teplotach

M [AmZ/kg]

HoH[T]

Obrazek 2: Hysterezni smycky vzorku
Fell00B free pii ruznych teplotach
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Obrézek 4: Hysterezni smycky vzorku
Fe950B pii ruznych teplotich
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Obrazek 5: Hysterezni smycky vzorku

Fe900B pii riznych teplotach
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Obrézek 7: Hysterezni smycky vzorku
Fell00B free a fized pii teploté 50 K
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Obrézek 9: Hysterezni smycky jednotlivych
nedotovanych vzorku pii teploté 120 K
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Obrézek 6: Hysterezni smycky vzorku
AI30H100TD pii raznych teplotdach
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Obrézek 8: Hysterezni smycky jednotlivych
nedotovanych vzorku pii teploté 50 K
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Obrazek 10: Hysterezni smycky jednot-
livych nedotovanych vzorku pii teploté 150

K
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Obrézek 12: Hysterezni smycky vzorku

Obréazek 11: Hysterezni smycky vzorku
Fel000B a A130H100TD pfi teploté 120 K

Fel000B a AI30H100TD pfi teploté 50 K
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Obrézek 13: Hysterezni smycky vzorku
Fel000B a AI30H100TD pii teploté 150 K
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