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Podékovani

Predlozené vysledky nejsou pouze mymi vlastnimi vysledky, ale predstavuji rovnéz
praci studentii, ktefi pracovali pod mym pfimym vedenim. Proto povazuji tuto praci za
vysledek kolektivniho usili mych spolupracovniki, bez kterého by se tato prace nebyla
uskutecnila. Pfedev§im bych chtél pode€kovat dr. Jean-Lucovi Rehspringerovi, v jehoz
laboratofi se uskutecnily prvni pionyrské studie systému Fe,O;@SiO,. Déle bych chtél
podékovat dr. Jané Vejpravové, ktera rozhodujicim zplisobem prispéla k objasnéni
magnetickych vlastnosti piipravenych nanostruktur.

V neposledni fadé bych chtél pod€kovat své roding€, bez jejiz trpelivosti a pochopeni

bych stézi mohl své cile uskutecnit.



Uvod

Vyzkum nanostrukturnich material je oblast, ktera se v posledni dobé velmi rychle
rozviji. Fyzikalni vlastnosti objemovych (bulk) materidli a materiald s nanometrickou
strukturou se Casto velmi vyrazn€ odlisuji [A1]*. Tyto nanokrystaly navic mohou mit velice
zajimavé optické (nelinearni chovani) nebo magnetické vlastnosti (vysokd hodnota
koercitivniho pole, superparamagnetismus). Jedna z metod, ktera umoznuje celkem rychle a
s malymi naklady pfipravit nanokompozitni materialy, je metoda sol-gel [A2].

Sol-gel proces jako metoda piipravy skelnych a keramickych materiala je zndm uz od
poloviny 19. stoleti [A3], avSak intenzivnéji se zacal pouzivat az v 30. letech 20. stoleti pro
pripravu oxidickych vrstev [A4]. Ve stejném obdobi byla popsana typicka struktura gelu
[AS]. K obnoveni z4ajmu sklafského a keramického primyslu o metodu sol-gel doslo opét po
druhé svétové valce, kdy byly pfipraveny smésné oxidy [A6-A7], které se do té doby
nepodafilo pfipravit klasickou keramickou cestou. V 70. letech se podafilo Yoldasovi
[A8-A9] a Yamane [A10] pripravit metodou sol-gel vétsi monolitické bloky fizenym susenim
gelti. Tento postup vSak do dnesnich dnid nevytlacil klasicky sklatsky postup pro ptipravu
objemovych materialii v disledku ¢asové naro¢nosti a vysokych nakladt, pouziva se vSak pro
ptipravu specialnich skel a nanokompozitt.

V devadesatych letech 20. stoleti byly publikovany prvni prace tykajici se pfipravy
nanokompozitnich materiali jak pro magnetické tak i pro optické aplikace. Tyto materialy
byly pfipravovany hlavné metodou sol-gel. V oblasti optickych nanokompoziti se vyzkum
orientoval na polovodi¢ové nanocastice pro nelinearni optiku, jako naptiklad CdS, CdSe, PbS,

ZnS [Al1, A12, A13, Al4, A15, A16], pro které byly naméfeny vysoké hodnoty nelinearity.

* Pouzita literature je rozliSena na prace cizi a vlastni. Citace [A...] oznacuji odkazy na prace jinych autort,
zatimco citace [B...] oznacuji vlastni prace autora (D. Niziansky).



V oblasti magnetickych nanokompoziti byl jako prvni studovan systém Fe,Os;@SiO, [A17,
B3]. Tento systém se ukazal jako velice zajimavy, protoze metastabilni faze Fe,0s, které byly
v tomto systému zjistény, se nedaji ptipravit ¢isté jako makrokrystaly (vétsi nez 1 um). Faze
e-Fe,O3 navic vykazuje neobvyklé magnetické vlastnosti [A18]. Pozdéji byly studovany
nanokompozity feritt MFe,04@SiO, (M = napt. Co, Ni, atd.), které vykazovaly nezvyklou

stabilitu spinelové struktury v pfitomnosti matrice SiO;, kterd ma kyselé vlastnosti.



Priprava matrice SiO, metodou sol-gel

Anorganické polymerni gely

Polymerni anorganické gely jsou témét vyluéné pfipravovany z alkoxidi obecného vzorce
M(OR),, kde M je kov a R je alkylova skupina [A19, A20, A21]

Kovové alkoxidy se podrobi fizené hydrolyze s vodou, a tim se vytvofi sité polymerizované¢ho
oxidu.

Proces hydrolyzy se mize shrnout nasledujici reakci:

M(OR)n + x HbO —— M(OH)x(OR)n-x + x ROH
Po hydrolyze nasleduje polykondenzace, v niz se tvoii vazby M - O - M v souladu s jednou ze
dvou nasledujicich reakei:

- Dehydratace:
M-OH+HO-M——M-0-M+H,0
- Dealkoholyza:

M-OH+RO-M——M-0-M+ROH

Tyto tfi reakce probihaji soucasné, a jejich kinetika je zavisld na parametrech, jako jsou
pomér vody a alkoxidu, ptitomnost katalyzatort, fedéni, atd.

Alkoxidy jsou obecné pii pokojové teploté nemisitelné s vodou a proto je nutno ptidat do
systému alkohol jako rozpoustédlo. V systému se tvoii trojrozmérnd oxidicka sit’, kterd roste v
roztoku vody a alkoholu. SuSeni gelu je velmi obtizné, protoze gel ma velmi velky mérmny

povrch (az 1000 m?/g) a pramér péri od 10 do 100 A.



V pribéhu vyse uvedenych kroka vstupuje do hry mnoho parametrti, které ovliviuji strukturu

gelu a maji vliv na kone¢né vlastnosti gelu.

a) Vliv katalyzatori.

Typ katalyzatoru ma velky vliv na rychlost zpeviiovani a struktury gelu [A2]. Jako
katalyzatory se pouzivaji ¢etné mineralni kyseliny, organické kyseliny, hydroxidy, amoniak,
fluoridy, atd. U kyselé katalyzy bylo zjisténo, ze maximalni doba gelace odpovida pH = 2
(coz je izoelektricky bod oxidu kfemicitého). Pti vyssich hodnotach pH, doba gelace klesa.

Pii vysokych hodnotach pH, dochazi ke kondenzaci, kterd nevede ke zpeviiovani gelu.
Vytvotené ¢astice nesou naboj a po dosazeni kritické velikosti se vzajemné odpuzuji a vytvari

stabilni sol. To odpovidéa pH prostiedi, kdy dochéazi ke tvorbé Stoberovych ¢astic [A22].

b) Pomér H,O/Si

Pomér R (H,O/Si), ktery se pouzivd u vétSiny reakci, se pohybuje mezi 1 a 25 [A2]. U
veétSiny priprav matrice SiO, metodou sol-gel se upfednostiiuje vyssi pomér R odpovidajici
vysSimu stupni hydrolyzy. Pro kondenzaci mizeme uvést dva hlavni ptipady: pomér R << 4
bude podporovat kondenzaci pomoci dealkoholyzy, zatimco pomér R >> 4 povede ke

kondenzaci dehydrataci. Piebytecna voda ovsem zptsobuje depolymeraci hydrolyzou.

¢) Vliv rozpoustédla

Vliv rozpoustédla byl studovan v piipadech, kdy jsou do systému piidavany latky pouzivané k
fizeni suseni (DCCA - drying control chemical agents) jako spole¢na rozpoustédla
k alkoholu, aby se usnadnilo rychlé vysuSeni monolitického gelu [A23].

U rozpoustédel jsou dilezité dvé vlastnosti :

- Jejich polarita, ktera urcuje schopnost solvatovat polarni nebo nepolarni ¢astice



- Pfitomnost volného protonu. Tento parametr urCuje, jestli se bude lépe solvatovat kation
nebo anion a jestli se rozpoustédlo zacastni nebo nezicastni disociacnich reakei (alkoholyzy,
hydrolyzy).

Nejcastéji pouzivanym cCinidlem pro fizené suSeni je formamid [A2]. Tato latka nejenze
napomahd pfipravovat monolity matrice bez prasklin, ale rovnéz zasadnim zplsobem
urychluje kondenzaci a tim padem i gelaci (Cas gelace je az 10x krat$i nez u sol-gel systému
bez formamidu). Pomoci in-situ infracervené spektroskopie [B1] bylo nami zjisténo, ze
formamid aktivné vystupuje v reak¢nim mechanismu hydrolyzy i kondenzace. V dal$i nasi

studii [B2] byl potom popsan vliv formamidu na stupen zesiténi v matrici SiO;.



Nanostrukturni oxid Zelezity pripravovany pomoci metody sol-gel

Magnetické vlastnosti materialti se velmi 1isi v zavislosti na velikosti ¢astic [A24].

Pro mikro- a nano- métitko se hlavni zmény tykaji struktury domén a stén. Existence
magnetickych domén ma svtij ptivod v minimalizaci magnetostatické energie. Tloustka stén
odd¢€lujici tyto oblasti zavisi na nckolika faktorech, predev§im na magnetokrystalové
anizotropii. Pro vysoce anizotropni magnetick¢ materidly je velikost stén okolo 20 nm. U
magneticky mékkych materiala je tato tloustka stény vétsi. Pod urcitou kritickou velikosti
jsou magnetické materidly monodoménové. Tato kritickd velikost zavisi na konstanté
magnetické anizotropie K, magnetizaci M a tvaru ¢astic. U monodoménovych castic je
koercitivni pole Hc, které odpovida poli potiebnému pro obraceni magnetického momentu,
rovno K/M, zatimco pro polydoménové materidly mize byt vyrazn€ nizsi. Tato hodnota Hc je
dilezitd pro magneticky zaznam, kde informacni jednotka - bit - odpovida bud
monodoménové Castici, nebo velikosti jedné domény v objemovém materialu. Prvni uvedeny
pripad (monodoménové Castice) umoznuje vyssi hustotu zdznamu, ale predstavuje problémy,
které jsou dany interakcemi mezi Céasticemi, zatimco druhy uvedeny piipad (vice domén
v objemovém materidlu) je charakteristicky Sirokou distribuci velikosti ¢astic, coz zpusobuje
nehomogenity magnetickych vlastnosti.

Pokud se objem castic jesté¢ vice zmenSi tak, ze se energie magnetické anizotropie blizi
tepelné energii, potom ma magneticky moment nezanedbatelnou pravdépodobnost, ze
pfekona energetickou bariéru a bude relaxovat. Tento konkrétni stav se nazyva
superparamagnetismus. Pfi nizkych teplotach, kdy je tepelna energie nizka, jsou magnetické
vlastnosti kvazistatické a jsou silné ovlivnény povrchovymi magnetickymi stavy malych
¢astic, protoze pomér povrch/objem se stava dilezitym parametrem (naptiklad pro Castice o

velikosti 4 nm odpovida piiblizné hodnot¢ 0,4).



Prvni technologie pro pfipravu nanokompoziti byly zalozeny na nasledujicim postupu.
Nejprve se samostatné pripravily castice depozici, metodou rozpraSovani, pyrolyzou nebo
chemickymi reakcemi. Takto pfipravené Castice pak byly pokryty ochrannou vrstvou nebo
zabudovany do polymerni matrice, aby se zabranilo nezadoucim interakcim. Postupné se zde
ale zacCala uplatnovat metoda sol-gel, kterd se vyuzivala pro pfipravu anorganické matrice.
Nejcastéji pouzivanou matrici byla amorfni matrice SiO,, hlavné kvuli relativné jednoduché
ptipravé a pro jeji diamagnetismus. Tyto anorganické magnetické nanokompozity se
pripravovaly dvoustupniové, nejprve se pripravily nanoc¢astice, které se nasledné dispergovaly
v solu SiO; a po gelaci a nasledném tepelném zpracovani vznikl vysledny nanokompozit
[A25].

Nas ptispévek k tomuto vyzkumu spocival v tom, Ze jsme zjistili, Ze se nejjednodussi
nanokompozit Fe;O;@Si0, da ptipravit jednokrokovou syntézou sol-gel. Pii této piipraveé se
vyuzilo skuteCnosti, ze neexistuji silikaty trojmocného zeleza a pokud se Fe(Ill) nachézi
dispergované v matrici SiO,, tak pti piekroceni teploty difuzniho toku dochézi k separaci fazi
Si0; a Fe,0s. Difuze v pevné fazi je velice pomald, takze rist nanokrystalli Fe,O3 v matrici se
da fidit teplotou a dobou zihani (fadové hodiny). Timto zplGsobem byly pfipraveny
nanocastice y-Fe,O3; v matrici oxidu kiemicitého [B3]. Pro pfipravu porézni silikatové matrice
byla pouzita konvencni kyseld hydrolyza a polykondenzace tetraethoxysilanu (TEOS). V
pocate¢nim alkoholovém roztoku TEOS byl homogenné rozpuStén dusi¢nan Zelezity. Po
gelaci a suSeni byl xerogel tepelné zpracovan na vzduchu pii riznych teplotach v rozmezi 700
- 900 ° C. Vznikly monokrystalické nanocastice y-Fe,Os o velikosti v rozmezi 5 - 10 nm,
které byly pozorovany pomoci HR TEM. Ve vzorcich zahiivanych nad 880 °C, bylo zjisténo
ferrimagnetické chovani pfi pokojové teploté. Tato prace méla zasadni vyznam v tom, Ze
ukazala, Ze v nanorozmérech neplati fyzikélné-chemické vlastnosti znamé u objemovych

analogl. V objemovych vzorcich s velikosti ¢astic nad 1 pm je pfi teploté nad 500 °C stabilni
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pouze a-faze oxidu zelezitétho — hematit. Vyse uvedena prace [B3] ukdzala do té doby
nepozorovanou vysokoteplotni stabilizaci y-faze Fe,Os.
V dalsi praci, ve které byl k pfipravé nanokompoziti y-Fe,O3; v kiemi€ité matrici pouZit
tetramethoxysilan (TMOS), jsme pfipravili vzorky s riznymi poméry Fe/Si (2, 5, 10 a 20%)
[B4]. Ziskané gely byly kalcinovany pfi teplot¢ mezi 600 ° C a 1000 ° C. Magneticka méfeni
provedenda na vibraénim magnetometru ukazala, ze superparamagnetické nanocastice y-Fe,Os
se zacinaji formovat jiz od 700 °C, coz bylo potvrzeno pomoci rtg. praSkové difrakce a
Mossbauerovy spektroskopie. Pro vSechny studované koncentrace platilo, Ze velikost ¢astic y-
Fe,O3 se zvySuje s kalcinaéni teplotou az do maximdlni primérné hodnoty 40 A. Toto
maximum bylo dosazeno pti 900 °C. Kalcinace pfi vyssich teplotach vedla k degradaci faze y-
Fe,03 za vzniku a-Fe,0s. Tento jev byl doprovazen poklesem saturacni magnetizace.
Dalsi nase prace se zabyvala podrobné&jsim studiem fyzikalnich vlastnosti nanokompozitu
Fe,05/Si0; [B5]. Magnetické nanokompozity y-Fe,03/SiO; byly piipraveny jednokrokovou
metodou sol-gel kyselou hydrolyzou TEOSu v pfitomnosti Zelezitych soli rozpusténych v
methanolu. Po gelaci a suSeni vznikly transparentni vzorky (blocky) které byly po zihani pfi
ruznych teplotach charakterizovany pomoci HR TEM. Primérna velikost ¢éstic byla v
rozmezi 2-10 nm a zavisela na koncentraci Fe a teploté¢ Zihani. Magnetickd méfeni ukézala
bud’ feromagnetické nebo superparamagnetické chovani, které lze vysvétlit velikosti ¢astic.
Zavislost magnetického chovani na velikosti c¢astic byla také studovéana pomoci
Mossbauerovy spektroskopie. Vzorky, ve kterych byla velikost ¢astic Fe,Os asi 10 nm
vykazovaly pfi pokojové teploté magnetické Sté€peni (sextet), zatimco mensi ¢astice (2-3 nm)
vykazovaly toto rozstépeni pouze pii teploté kapalného hélia. Na téchto vzorcich byly rovnéz
méteny optomagnetické vlastnosti a vzorky vykazovaly Kerrtiv jev.

Dalsi rozvoj studia nanokompoziti Fe,O3/SiO, nastal po té, co bylo zjisténo, ze

opatrnym zahiivanim faze y-Fe,O3; v matrici SiO; nevznikd hned a-faze Fe,0s, ale vytvoii se
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dalsi prechodova metastabilni faze e-Fe,Os. [B6]. Epsilon faze Fe,Os nevznikd v ¢asticich
vétSich nez 100 nm, je tudiZz omezena pouze na nanokrystaly. Tato nase publikace zaroven
ukazala vyznamnou roli Mdossbauerovy spektroskopie pro studium magnetickych a
strukturnich vlastnosti oxidi Zeleza. Byly méteny teplotni zavislosti hodnot hyperjemnych
poli By

Féaze epsilon se navic nedd prakticky pfipravit v ¢istém stavu, téméf vzdy je
doprovazena fazi -Fe,0s, y-Fe,O3; nebo a-Fe,Os. Zalezi na podminkach pripravy, hlavné na
teploté¢ a dobé zihani, jaky bude pomér mezi jednotlivymi fdzemi. V nasi préaci [B7], kterd
vznikla ve spolupréaci s rumunskymi kolegy byl studovan vliv pfidavku kyseliny octové v
kroku hydrolyzy na vysledné fazové slozeni. Bylo zjisténo, ze tento pfidavek ma ptiznivy vliv
na tvorbu e-Fe;O3. V dalsi nasi préci [B8], kterd vznikla rovnéZ z této spoluprace, byl ménén
pomér Fe:Si a u vyslednych kompozitd byl studovan pomér jednotlivych fazi oxidu
zelezitého. Vyssi obsah zeleza vii¢i oxidu kiemicitému vede k preferencni tvorbé stabilni faze
o-Fe,Os.

V roce 2004 byly publikovany podrobné studie zamétené na vyjimecné magnetické
vlastnosti e-Fe,O3; [A18, B9, B10]. Tento materidl se stal sttedem pozornosti diky velmi
vysokému koercitivnimu poli pti pokojové teploté, které dosahovalo hodnot okolo 2 T. Tak
vysoka hodnota koercitivniho pole byla viilbec poprvé naméfena na sloucening, kterd
neobsahovala f-prvek. V prvni praci se Spanélskymi kolegy [B9] byl pouze naméien tento
efekt pomoci méfeni magnetizace v zavislosti na aplikovaném magnetickém poli. Druha
rozsahlej$i prace s francouzskymi kolegy [B10] byla zaméfena na interpretaci téchto
neobvyklych magnetickych vlastnosti. Faze e-Fe,Os byla ziskana tepelnym rozkladem yttrito-
zelezitého granatu v matrici SiO; pti 300 °C ve vakuu s naslednym zihanim pii 1000 °C po
dobu az 10 h na vzduchu a ptic¢emz byl vyuzit formamid jako modifikator. Struktura této faze

je teplotné nezavisla, jak bylo zjisténo pomoci neutronové a praskové difrakce. Tato struktura
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ma strukturni motiv sloucenin MM'O;, ktera se vyznacuje slozitymi magnetickymi
vlastnostmi se dvéma ptechody: jeden je pii 480 K zparamagnetického stavu (P) do
naklonéného antiferromagnetického stavu (CAF1) a druhy pfi cca. 110 K z naklonéného
antiferromagnetického stavu (CAF1) na druhy naklonény antiferromagneticky stav (CAF2),
ktery ma mensi vysledny magneticky moment. Tento piechod se podoba Morinovu ptfechodu
pro a-Fe,O; pii 260 K. Magnetizace vykazuje neobvyklou zavislost na historii magnetického
pole: ma rozvétveni pod 100 K, pokud se pole aplikuje pii nizkych teplotich po chlazeni v
nulovém poli. Pokud je pole aplikovano pii vysokych teplotich, tak se toto rozvétveni
objevuje nad 150 K. Magneticka tvrdost slouceniny se nejprve pii poklesu teploty z 300 na
200 K mirné zvysuje, pak drasticky klesne na nulu ptfi 100 K a déale se zvySuje pii poklesu
teploty na 2 K. Koercitivni pole dosahuje neocekavané a zcela vyjimecné hodnoty 22 kOe pfi
teploté 200 K. Piechod AF1-AF2 je doprovazen ostrymi piky jak v redlné tak i v imaginarni
komponenté stiidavé susceptibility. Mdssbauerova spektra jsou kolem pfechodu AF1-AF2
charakterizovana zménou hyperjemného pole komponenty, ktera odpovida tetraedrické poloze
Fe, o cca. 40%, coz naznacuje zménu geometrie.

Nase navazujici prace [B11] se zabyva podrobnéjsim studiem magnetickych vlastnosti
hlavné pomoci Mossbauerovy spektroskopie. Tato metoda je schopna rozlisit magnetické
momenty individualnich podmf#izi. Byla studovana zavislost sméru a velikosti vektoru
hyperjemného pole Bys jednotlivych podmiizi na teplot€ a na vnéjSim magnetickém poli.
Analyza Mossbauerovych spekter v nulovém aplikovaném poli pii riiznych teplotach ukazuje
diskontinuitu hyperjemného pole kolem 120 K. V aplikovanému poli byly identifikovany
Ctyfi rizné magnetické podmfize, kterym byly pfidéleny sméry jejich momenti. Momenty

~rvr

sviraji pravy uhel.
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Dalsi pokrok v ptipravé nanokompoziti Fe,03/SiO, spocival v aplikaci nové metody pro
pripravu vzorkd s vysokou koncentraci Fe,O3; v matrici SiO, [B12]. Tato elegantni metoda je
zalozena na jediné molekule, kterd je spoleCna pro oba prekurzory, jak nanocastic tak i
matrice a slouzi jako "cihla", ze které se pak postavi cely nanokompozitni material. Dalsi
vyhodou této metody ptipravy je to, ze kovové ionty jsou zcela obklopeny organickou
vrstvou, ktera maskuje jejich vlastnosti a zabranuje separaci iontl stejného prvku v ptipadé
vice nez jednoho kovového prvku. Navic se zlepSuje distribuce jednotlivych prvki tim, Ze je
zabudovan prekurzor matrice a nanocastic do jedné molekuly, pfi cemz se zabrani
nehomogenitdm v rozlozeni jednotlivych molekul v xerogelu zptisobené rtiznymi vlastnostmi
organickych a anorganickych molekul. Pomoci této metody se nam podafilo pfipravit témét
Cistou fazi e-Fe,O3 bez pritomnosti ostatnich fazi oxidu zelezitého.

Interpretace magnetickych vlastnosti faze e-Fe;O; neni v soucasnosti stale dofeSena.
K objasnéni chovani magnetickych vlastnosti se nyni pouzivaji velké evropské instalace
zalozené na rozptylu neutroni (ILL Grenoble) nebo rtg fotonti (ESRF Grenoble, ANKA

Karlsruhe, atd.).
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Nanokompozity a nanocastice feriti

Obecné lze tici, ze ferity jsou smésné oxidy Fe,Os s jinym kovovym oxidem (Me,O,
MeO, Me,0;). Mohou mit rizné struktury (spinel, granat, perovskit, hexaferrite) a jsou
studovany pro své zajimavé magnetické vlastnosti.

Vseobecné se predpoklada, ze prace Hilperta [A26], kterd vysla v Némecku v roce
1909, byla prvni systematicka studie o vztahu mezi chemickymi a magnetickymi vlastnostmi
riznych binarnich oxidl Zeleza obecného chemického slozeni MeFe,04, kde Me predstavuje
dvojmocny kov. V té dobé Hilpert pfipravil n¢kolik feritti a také studoval fazové diagramy
feritd. Dvacet let po ptivodni praci Hilperta se zacal Forestier [A27] ve Francii zajimat o
chemické a magnetické vlastnosti feritti. Od t€ doby jsou k dispozici kvantitativni informace o

nasycené magnetizaci a o Curieové teplot¢ feriti.

Spinely

V spinelech MeFe,O4 umozituje volba Me*" mezi dvojmocnymi kationty ladit
magnetické vlastnosti, jako jsou magnetizace nebo anizotropie. Spinely tak slouZi jako
studijni materidl pro zdkladni vyzkum magnetismu malych ¢astic, které jsou aplikovatelné
tteba pro 1ékarské ucely.

Struktura spinelu je pojmenovdna po minerdlu MgAl,O4. Poprvé byla popsana

Braggem [A28] a Nishikawou [A29] v roce 1915. Tyto slouceniny maji obecny chemicky

vzorec A2+B%Jr Oi_, kde A a B pfedstavuji kationty a O kyslikovy aniont. Krystalizuji v

krychlové soustave, kterd se vyznacuje prostorovou grupou Fd3m. Zakladni buiika obsahuje 8
vzorcovych jednotek AB,0O4. Celkem 32 kyslikovych anionti tvofi plo$n€ centrovanou
kubickou mftiz, kde Ize najit dva typy kationtovych poloh: 64 tetraedrickych neboli (A)-poloh,

znichz je pouze 1/8 obsazena (8 poloh), a 32 oktaedrickych neboli [B]-poloh, z nichz je

15



obsazena 1/2 (16 poloh). Z krystalografické hlediska, miize byt obecny vzorec spinelu napsan

jako (A)g[B]16032.

Rt

4= —————
-3 H
e N e +————
' P
I -
-

4‘ @ kation v poloze (a)

® kationt v poloze [b]

@ «siik

Obrdzek: Schéma distribuce iontii v inverznim spinelu; a) symbolicka ilustrace zdkladni burky

spinelu, b) Detailni obrazek poloh atomii ve dvou oktantech spinelové struktury.

Ptiprava nanokompoziti MeFe,04@Si0, je spojena s jednou neptiznivou okolnosti a
tou je tvorba kiemicitanti dvojmocnych kationi Me. Na druhé strané neexistuje kiemicitan
Fe**. Navic oxid zelezity a oxid kfemicity netvofi tuhy roztok, tyto dveé faze maji tendenci se
separovat. Nicméné pti pripravach nanokompoziti MeFe,04/SiO; bylo zjisténo, ze k tvorbe
kfemicitani Me nedochazi a Ze vétSina dvojmocnych kationtli preferencné tvoii spinelovou
strukturu feritt.

Prvni z fady publikaci na toto téma se zabyva nanokompozity ZnFe;04/Si0; a CdFe,04/Si0O;
pripravené metodou sol-gel [B13]. I pies kyselou povahu matrice SiO, se v nanokompozitu
vytvoii spinelova faze ZnFe,O4 a tato faze je stabilni az do teploty 1100 °C. V druhém
systétmu byla prokazana tvorba CdFe,Os v matrici SiO, pomoci rentgenové difrakce a
Maossbauerovy spektroskopie, ale tato faze rozklada a pti 1100°C jiz neni v systému piitomna.
Typ dvojmocného kationtu také vyznamné ovliviiuje krystalizaci matrice amorfniho oxidu
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kfemicitého. V pfitomnosti kadmia probiha krystalizace pti teplot¢ 900°C a vede k fazim
kfemene a kristobalitu.

V dalsi praci jsou studovany fazové poméry a fyzikalni vlastnosti (hlavné magnetické)
v nanokompozitech CoFe,04/Si0O; a NiFe;04/Si0; [B14]. Studium pomoci HR TEM odhalilo
nanokrystaly s velikosti v rozsahu 2 - 25 nm. Magneticki méfeni ukézala
superparamagnetické chovani vzorkd Zihanych pfi nizsi teploté (800°C) a ferrimagnetické
chovani u vzorkl zihanych na vyssi teplotu (900, 1000°C). SloZeni vysledné faze Zihanych
vzorkll zaviselo na podminkéch ptipravy. Vzorky zahiivané az do 300°C ve vakuu a pak
nasledné¢ zahiivané¢ az na 800°C nebo 900°C neobsahuji hematit (nejstabilnéjsi faze pfi
vysSich teplotach). Naopak, vzorky zahfivané na 1000 °C nebo 1250 °C vykazovaly urcity
obsah hematitu.

Dals$im studovanym nanokompozitnim systémem piipravenym metodou sol-gel byl
CuFe,;04/S10, [B15]. Vzorky byly charakterizovany pomoci praskové rentgenové difrakce,
HR TEM, magnetickych méfeni, a Mdssbauerovou spektroskopie. Spinelova faze CuFe,O4
byla stabilni az do teploty 1100 °C. Pitomnost kationtd Cu®" vyznamn& ovliviiovala
krystalizaci amorfniho matrice oxidu kiemicitého. Krystalizace zacina pfti teplot€¢ 1000 °C a
pii 1100 °C je jiz matrice uplné prekrystalizovana na kristobalit. Magnetickymi méfenimi
bylo zjisténo, ze spinelova struktura feritu médnatého méa smiSeny charakter. Vypoctena
saturacni magnetizace je v souladu s pfibliznou distribuci Cu a Fe v tetraedrickych a
oktaedrickych polohdch odpovidajici vzorci (Fegg7Cug,13)[Fei,13Cug 7]Oa.

Nanocastice CoFe;O4 v systému CoFe,04/Si0, byly dale predmétem podrobnéjsiho studia
publikovaného v Advanced Materials [B16]. U téchto nanocastic s velikosti 12 nm byla totiz
poprvé v historii pozorovana nezvykle vysokd magneticka tvrdost CoFe,O4 (koercivita okolo

2 T pii 2 K), ktera byla predtim predpovézena pouze teoreticky. V této praci jsou uvedeny
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rovnéz podrobné charakterizace magnetického chovani vzorku pomoci méfeni ZFC-FC (Zero-
field cooling, Field cooling).

Dalsi podrobnosti o syntéze a charakterizaci nanocastic CoFe,O4 v amorfni matrici SiO;
pripravenych metodou sol-gel byly publikovany v Journal of Applied Physics [B17]. Bylo zde
prezentovano rozsifené studium magnetizace téchto materialli. VSechny pfipravené vzorky
(zithané na 800 az 1100 °C) vykazovaly superparamagnetické chovéni, pficemz hodnoty
teploty blokace rostly s rostouci s velikosti ¢astic. Ze studia dynamickych magnetickych
méteni (ac-susceptibility) bylo zjisténo, Ze systém je kompatibilni s modelem neinteragujicich
nahodné orientovanych monodoménovych ¢éstic.

Metoda sol-gel neni jedinou metodou pro pfipravu nanostrukturnich materidlt. Pro piipravu
¢istych nanocastic se s uspéchem pouziva i mikroemulzni metoda. Ptipravi se koloidni systém
obsahujici micely o nanometrické velikosti, ve kterych je prekurzor vysledného materidlu
napt. ve formé dodecylsulfata kationtl prechodnych kova (v naSem piipadé kobaltnaté¢ho a
zelezitého). Pfidanim bazického Cinidla pak dojde k tvorbé oxidickych nanocastic. Takto byl
piipraven nanometricky CoFe,O4 [B18], u kterého bylo pozorovano super-feromagnetické
chovani.

Pomoci mikroemulzni metody - hydrolytickym rozkladem smiSeného alkoxidu - byl pfipraven
1 dalsi spinel - ferit hotfec¢naty [B19]. Tento materiél byl charakterizovan pomoci praskové rtg.
difrakce, vysokorozliSovaci transmisni elektronovou mikroskopii, Mdssbauerovou
spektroskopii a magnetickymi méfenimi. Rentgenova difrakce a Mdssbauerova spektroskopie
potvrdila pfitomnost Cisté spinelové faze. Velikosti Castic byly vypocteny z rozsifeni pika
rentgenové difrakce pomoci Scherrerovy rovnice a jejich velikost byla stanovena na 31-38
nm. Magnetickd méfeni tohoto materialu odhalila feromagnetické vlastnosti, zatimco
objemovy materidl vykazuje antiferomagnetické uspotadani. To vedlo k zavéru, ze ve

struktufe vlivem velikosti Castic doSlo k pfeuspofadani kationtd a nanometricky ferit
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hofecnaty méa smiSeny charakter. To bylo potvrzeno pomoci Mdssbauerovy spektroskopie.
Strukturni vzorec MgFe,04 se obvykle pise jako (Mg <Fex)[MgsFe,«]04, kde kulaté a hranaté
zavorky oznacuji respektive tetraedrické (A) a oktaedrické [B] polohy , a kde x pfedstavuje
stupen inverze. Pro riizné vzorky zihané pii riznych teplotich byl tak stanoven strukturni
vzorec:

900 °C : (Mgo.7Feo3)[Mgo3Fe1 7]04

1000 °C : (Mgo.essFeo.32)[Mgo37Fer.68]04

1100 °C : (Mgo.s4Fe0.36)[Mgo36F€1.64]04

U nanocastic pfipravenych mikroemulzni metodou je vétSinou nutné¢ dodate¢né vyzihani pti
vyssi teploté, aby se odstranily organické zbytky. Tim ovSem dochazi k aglomeraci ¢astic a
vytvoreni agregatli. Magnetické nanocastice s uzkou distribuci velikosti (tj. monodisperzni
Castice) se daji pripravit rozkladem organickych prekurzord. Tato metoda spociva v
dekompozici organokovové prekurzoru ve vysokovroucim organickém rozpoustédle pii
teplotach do asi 300 °C. NejcCastéji pripravované nanokrystaly jsou Fe;O4 (v disledku jeho
nizké toxicity pfi moznych biologickych aplikacich) a dalsi ferity MFe,O4 (kde M = Co, Mn,
atd.).

Strategie vedouci k c¢asticim majicich uzkou distribuci velikosti zahrnuji napft.:
* rozklad kovovych acetylacetonati v ptfitomnosti hexadekandiolu v difenyletheru (bod varu
265 °C) nebo dibenzyletheru (bod varu 265 °C)

* syntéza CoFe,04 rozkladem oleatli Fe a Co v oktadecenu s fizenou rychlosti ohfevu

Takto ptipravené izolované nanocastice Casto vykazuji zajimavé magnetické vlastnosti, jako
je nulovy ,surface spin canting (sklopeni povrchovych spinil), jak bylo zjisténo pomoci
Mossbauerovy spektroskopie [B20].

Ptestoze metoda rozklad organickych prekurzort vede k ¢ésticim s velmi dobrou distribuci

velikosti, ma nékolik nevyhod: komplikovanou aparaturu pro reakci, nutnost prace v inertni
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atmosfére, fizeni teploty a ptiprava prekurzoru. Vysledny produkt obsahuje vysokovrouci
organické rozpoustédla a jiné toxické vedlejsi produkty, které se obtizn¢ odstranuji, v ptipadé,
ze Castice maji byt pouzity v biomedicinskych aplikacich. Nekteré z téchto problému lze fesit
hydrotermalni metodou. Smés kovovych soli mastné kyseliny, ethanol a voda se uzavie
v autoklavu a zahieje se na teplotu v rozmezi 150 — 250 °C. Tato metoda je velmi obecna a
muze byt pouzita pro syntézu ruznych nanokrystald. Takto byly pfipraveny témeét
monodisperzni, dobte krystalické superparamagnetické nanocastice CoFe;O4 o priméru 6 nm
[B21]. Tyto nanocastice byly syntetizovany v systému: kyselina olejova, voda, pentanol pfi
180 °C. Takto ptipravené Castice byly hydrofobni v disledku vrstvy kyseliny olejové na jejich
povrchu. Dal§i modifikace pomoci kyseliny dimerkaptojantarové vedla k ¢ésticim

dispergovatelnym ve vodé s hydrodynamickym primérem 20 nm.

Grandty

Ptirodni granaty patfi k rozsifenému typu mineralti obecného slozeni vyjadieného chemickym
vzorcem Me %J’ Me %* Si;‘*Olzz‘ a krystalizujicich v krychlové soustavé. Pomérné slozita

krystalova struktura granatu byla objasnéna Menzerem [A30] v roce 1925 jako vibec prvni
krystalova struktura kiemicitanu. Tyto kiemicitanové granaty budily pouze maly zijem
védcu. Situace se zmeénila, kdyz byla objevena nova tfida sloucenin, ktera méla stejnou
krystalovou strukturu - ferimagnetické granaty.

V roce 1951 Yoder a Keith [A31] pfiSli na moznost nahradit dvojmocny a ¢tyfmocny kationt
dvéma trojmocnymi a tak syntetizovali slouc¢eninu Y3AlsO,. V roce 1956 Bertaut, Forrat,
Pauthenet, a Néel v Grenoblu [A32, A33, A34] popsali ferrimagnetické granaty R;FesOs.
Menzer pomoci strukturni analyzy urcil, ze granat patii do prostorové grupy la3d. Granatova
struktura se vyznacuje velmi vysokou urovni symetrie. Existuje né¢kolik kombinaci iontd,

které jsou omezeny jen iontovym polomérem kationu a rovnovahou naboje.
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Prototypem ferrimagnetického Zelezitého granatu je yttrito-zelezity granat YsFesOj, (YIG) se
vzorcem {Y;}[Fe,](Fes)O12, kde zavorky ukazuji na obsazeni krystalografickych poloh tfemi
moznymi kationty: dodekaedrickd neboli {c} poloha, oktaedrickd neboli [a] poloha, a

tetraedricka neboli (d) poloha.

~
~
poloha L/ ) __T__f__g
®a ® Fe3* v poloze [a]
Oc N O Y3+ v poloze {c}
od h ® Fe3+* v poloze (d)

Obrazek: a) Usporadani kationtii v YIG ve ctyrech oktantech zdkladni buiiky
b) Usporadani poloh [a]-, {c}- and (d) v centrech oktaedru, dodekaedru a tetraedru,

resp.

Ferity s granatovou strukturou se ocitly v centru pozornosti jako materidly vykazujici
magnetooptické¢ vlastnosti. Tyto typy materidll staceji rovinu polarizovaného svétla
v zavislosti na pritomnosti magnetického pole. V zavislosti na tom, zdali se jedn4d o méfeni v
prichodu svétla nebo v jeho odrazu hovotime respektive o Faradayové rotaci nebo o Kerrové
jevu. Nanokrystalické objemové materidly se vSak potykaji s problémem nedostatecné
transparence pro vyuziti Faradayova jevu. Jedno z moznych feSeni tohoto problému spociva
v pfipravé nanokompozitu s diamagnetickou transparentni matrici (napf. SiO,) s aktivnim

materidlem vykazujicim optomagnetické vlastnosti, jehoz velikost nanocastic bude mensi nez
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1/10 vlnové délky pouzitého svétla, ¢imz by nedochazelo k rozptylu svétla na opticky
heterogennich strukturach.

Pomoci klasické metody sol-gel byl pfipraven nanokompozit obsahujici Y;FesO;, v matrici
Si0, [B22]. Pti tomto zplsobu piipravy se nicméné nepodaftilo pfipravit ¢isty nanokompozit
YIG/Si0,, granatova faze YIG byla vzdy doprovazena fazemi e-Fe,Os a/nebo a-Fe,Os. Tyto
vedlejsi nechténé faze vznikaly reakei YIG s matrici SiO,, coZ vedlo ke vzniku kiemicitanu
yttritého a oxidu Zelezitého. SloZeni vysledného produktu velice siln€ zaviselo na podminkach
vranych stadiich pfipravy (do teploty 300°C). V disledku velmi malych krystalt
(nanometrické ¢astice) byla pouze Mossbauerova spektroskopie schopna poskytnout data pro
uspokojivou interpretaci. V pfipadé vzorkli piipravovanych za pouziti modifikatoru
(formamid) a zpracovavanych do 300 °C ve vakuu, jiZ nasledné Zihani na teplotu 900 °C
vedlo k feromagnetickému chovani pii pokojové teploté, zatimco identicky piipravované
vzorky avSak zihané pouze na 800 °C vykazovaly feromagnetické chovani pouze pfi teploté
10 K (teplota blokace byla pod pokojovou teplotou). Zpracovavani ve vakuu do 300 °C ma
zéasadni vliv na fazové slozeni. Vzorky Zihané ve vakuu vykazovaly pfitomnost metastabilnich
fazi (e-Fe 03, a Y3Fes0pz) v systétmu YIG/Si0,. Vzorky zZihané pii atmosférickém tlaku do
300 °C obsahovaly hlavné a-Fe,Os. Modifikator (formamid) mél na fazové slozeni pouze
sekundarni vliv. Pfitomnost modifikatoru vedla v ptipadé vakuoveé zpracovavanych vzorkl ke
vzorklim bez a-Fe,O3 az do teploty Zihani 1000 °C.

Dalsi prace prokéazala moznost piipravy stabilniho solu z roztokl obsahujicich bismut, yttrium
a zelezo, z kterého se potom daji piipravit granatové faze zihdnim pii nizkych teplotach
[B23]. Dvé rizné metody sol-gel byly pouzity pro piipravu Cistych yttrito-Zelezitych granatt a
YsFesOp, substituovanych bismuthem s magnetooptickymi vlastnostmi pro studium
magnetooptickych vlastnosti. Prvni pouzivala jako vychozi slouc¢eninu iso-butoxid zelezity,

iso-propoxid yttrity a 2-methoxyethoxybismuth v roztoku isopropanolu. Druha metoda
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spocivala v ptipravé rozpustnych propionati ptislusnych kationtl a v nasledné gelaci téchto
soli. Byly pfipravovany vrstvy na kiemenné podlozce pomoci metod dip-coating a spin-
coating. Teplotni vyvoj fazi se studoval pomoci praskové rentgenové difrakéni fazové analyzy
a rovnéz se métily magnetizace produktii tepelného rozkladu gelu. Magnetooptické vlastnosti
se studovaly méfenim zavislosti uhlu Faradayovy rotace na vinové délce svétla. Tyto postupy

se ukazaly jako slibné pro ptipravu levnych magneto-optickych zaznamovych médii.
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Z.avér

Vyse uvedené priklady ukazaly, ze pro pfipravu nanostrukturnich magnetickych feritt se daji
volit riizné strategie pripravy. Jedna cesta spociva v ptipravé nanokompozitniho materidlu, ve
kterém jsou zabudovany nanokrystaly aktivni slouc¢eniny. Pevné zakotveni téchto nanocastic
v diamagnetické matrici zabrafnuje jejich agregaci, takze lze na téchto systémech studovat
magnetické vlastnosti bez mezi¢asticovych interakci. Jako nejvhodnéjsi matrice v téchto
systémech se ukazal SiO,. Porézni matrici SiO; 1ze pohodIné piipravit metodou sol-gel, jeji
vlastnosti lze modifikovat riznymi parametry, jako jsou typ rozpoustédla, pH, typ

katalyzatoru, atd. Tato matrice rovnéz poslouzila jako ,,mikroreaktor, ve kterém se podatilo
pfipravit jednak metastabilni nanometrické faze oxidu zelezitého (B-Fe,O; a &-Fe,O3) a
jednak spinelové ferity, které vykazovaly mimofadné magnetické vlastnosti (koercivitu veétsi
nez 2 T).

Amorfni Si0, pfipraveny metodou sol-gel je rovnéz vhodny jako matrice 1 pro nanocastice
ferit se strukturou granati. Takto pfipravené nanokompozity byly transparentni a vykazovaly

magnetooptické vlastnosti, stdi¢eni roviny polarizovaného svétla (Faradayovu rotaci).
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