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SQUID supravodivé kvantévinterfererini zaizeni
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Uvod

Nanotechnologie je moderni a velice vyznamny okiary poskytuje ¥dcim pracovat na
atomarni, molekularni a supramolekularni Urovni &apnici od 1-100 nm) takovym
zpisobem, Ze jsou schopni vyted nanometrové struktury futskich materiél, které hraji
duleZitou roli v mnoha oblastechtdy a mediciny. V poslednim desetileti doSlo k rgizvo
nanotechnologie do takové miry, Ze umoznila vigta charakterizovat a specidln
upravovat funkni vlastnosti nangastic pro pouziti v medicinskych aplikacich
a diagnostice [1]. Funkcionalizované nanostruktyako jsou superparamagnetické
nana@astice, kvantové t&y, nanotyinky vzacnych kowu, nanotruhbiky a jiné jsou hoj&
vyuzivany v &chto aplikacich [2].

NejvyznamigjSimi materialy jsou magnetické nawstice oxid Zeleza, mezi které
fadime magnetit (R®,) [2, 3, 4] a maghemity{FeOs) [5, 6, 7]. Tyto magnetické
nand@astice maji vysoky aplikai potencial. Jsou vyuzivanyrad technologickych
aplikaci zahrnujici magnetické barvy pro infotmaa zaznamova média [8], magnetické
tekutiny [9,10], antikorozni ochranné barvy [11]yrmové senzory [12], magnetoopticka
zaizeni a jako katalyzatory v fmyslovych reakcich [13]. Dosud nejatrakiggimi
aplikacemi je jejich vyuZiti v medicéna bioaplikacich diky jejich biokompatibiif14],
nizké toxici¢ [15], chemicky aktivnimu povrchu [1] a vysoké magoke saturaci [14].
Jsou dlezitymi nosti tepelné energie do cilovych htknv hypertermii [1, 16, 17, 18, 19],
zvySuji kontrast v zobrazovani magnetickou reson@viRl) [20, 21, 22], v magnetickych
separacich [23], cilenému transportéivgl, 17, 18, 19] a jako kontrastni latky pro NMR
hraji také velmi dlezitou roli [17]. V biologickych aplikacich je vidmé magnetické
nana@astice povrchoy modifikovat biodegradibilni a biokompatibilni orgekou nebo
anorganickou slateninou, ke kterym se nasledpiipojuji bioaktivni molekuly [24].
Magnetické nangastice zde pini funkci nas. Takovéto funkcionalizované molekuly jsou
pak vyuzity k iznym diagnostickym a &&bnym @elam.

Nedavno objevenou novouidou materidl s velice zajimavymi vlastnostmi
a aplikacemi jsou také molekulové magnety, kterdis$eod klasickych magnettim, Ze
jsou sloZzeny z molekul nebo molekularnich tomtikoliv atomi. Pro jejich zajimavé
vlastnosti zahrnujici ndptransparentnost, nizkou hustotu, vysokou remaiesaturani
magnetizaci, kompatibilitu s polymery prizné kompozity a biokompatibilitu, mohou byt
také hoji vyuzivany virad technologickych aplikaci a zejména pak v medi¢#b]. Jak

jiz bylo fe¢eno je vhodné magnetické n&astice potahovat biokompatibilni organickou



nebo anorganickou strukturou, aby se lépe ukothil@aktivni molekula. Takovouto
biokompatibilni  strukturou v naSem tipad® mohou byt komplexni sl@eniny
s charakterem molekulovych maghet

Cilem naSi prace bylo studovat moznosti owiin magnetickych vlastnosti
komplexnich slotenin skrze vnini magnetické pole nanokrystalickych latek,
magnetickych nari@stic oxidi Zeleza.

Konkrétrg jsme se pak zabyvalifipravou a charakteristikou vhodnych rigsi
a komplexnich slatenin. Zejména jsme zde vyuzivali komplexni gkniny Zeleza
s oxalatovym nastkovym ligandem, ktery se zda byt v posledni&eblice vyznamnym,
protoZze oxalatovy anion e spojovat d¥ kovova centra jako tzv. tetradentatni ligand,
ktery je jednim z nejilezit¢jSich pro magnetické interakce [26].

V naSi praci jsme se zabyvaliimou interakci magnetickych natéstic, konkréta
magnetitu (FgD4), s jednojadernymi, dvojjadernymi a trojjadernyrkomplexnimi
sloweninami Zeleza s oxalatovym ustkovym ligandem a studovali jsme jejich
magnetické chovani. ifma interakce spivala v ultrasonifikaci ssi nangastic

magnetitu s danymi komplexnimi skaninami.



1. TEORETICKA CAST

1.1 Magnetismus materiai

Magnetické materialy hrajiatezitou roli v naSem kazdodennim ZigoMagnetismus byl
poprvé objeven starékymi Reky a byl uzivanCikany k vytvdeni kompasu [27]. Od
vynalezu kompasu se gt zd&izeni vyuzZivajicich magnetické s@sti rapidg zvysil.

Velky pccet aplikaci magnetickych matefiakahrnuji 1ék&ské nastroje, reproduktory,

mikrofony, vyping&e, senzory, Zézeni panitovych dat, motory a generatory [28].

K tomu, abychom vytvdi materidl se zajimavymi klasickymi magnetickymi
vlastnostmi je zapétbi pochopit zakladni magnetické vztahy a chovanivzorku. K
celkovému pochopeni magnetismu je zagot formulovat zakladni principy
magnetického chovani. Magnetické vlastnosti mdterjgou dany jejich magnetickym
stavem. Magneticky stav matefigle uen elektrony atoin ma atomovy fivod, a je
charakterizovamagnetickym momenteim ktery ma jak orbitalni tak i spinovyigpivek
a ovliviwuje ho i vigjSi magnetické pole. Mezi zakladni ity, které nizeme ndtit, pai
magnetizace Ma magneticka susceptibilitge. MagnetizaceM je charakterizovana
vektorovym sottem vSech magnetickych moménatomi délend objemem materialu.
Magnetickou susceptibilitu pak ziskame goem M/H, kdeH je intenzita magnetického
pole indukujici magnetizadl v materialu. Na zakladhodnot magnetické susceptibility
muzeme latky dlit do dvou skupin: magnetickyiedné materialy (paramagnetické)
a magneticky koncentrované materialy (fero-, feai- antiferomagnetické) [29]. Na
atomarni  drovni existuji dva zakladni typy magmatis diamagnetismus

a paramagnetismus.

Diamagnetickéchovani je charakterizované odpuzovanim latky vemégiho
magnetického pole vidledku indukce magnetického momentu, ktery se tujerproti
sméru vrejSiho magnetického pole. Jeho magneticka suschiatipe zn&né mensi nez
u ostatnich latek a je zapornds= -10°, relativni permeabilita je mensi nez 1. S vyjimko
vodikového radikalu, vSechny atomové nebo molekalownateridly vykazuji
diamagnetické chovani, nebdiamagnetismus pochazi od orbitalniho pohybu eleit
kolem jadra, ktery je fitomen u vSech latek. Diamagnetické chovani a niadgde
susceptibilita nejsou zavislé na tegloDiamagnetické latky vykazuji diky parovanym

elektrorim nulovy celkovy magneticky moment [30].



Magneticky ziedéné materialy
Mezi magneticky neuspadané (Fdné) materidly fadime paramagnetické latky.

MuzZeme jeradit také mezi latky slamagnetické.

Paramagnetismuge charakterizovanigahovanim latek do wjSiho magnetického
pole. Typické pro paramagnetickeé latky je, Ze dadsyi z jednoho nebo vice neparovych
elektroni a sila paramagnetické chovani je zavislé na tepMagneticka susceptibilita
paramagnetik je mald a niadow velikost 10° az 10°. Nicmérg, nekteré latky vykazuiji
teplotre nezavisly van Vledkv paramagnetismusT(P), ktery je divodem vazby mezi
zakladnim magnetickym stavem a teptotnezavislymi excitovanymi stavy. Teplétn
nezavisly paramagnetismus byl pozorovan u obou, &amagnetickych, tak
i diamagnetickych zé&kladnich staa je obvykle spojovan s elektricky vodivymi maétyi
[31, 32].

Magnetické momenty paramagnetickych matériahohou byt usp@dany
chaoticky, misobenim vijSiho magnetického pole vSak dochaziékt€nému usptadani.
Vnitini magnetické momenty paramagnetickych latek jsamulové a jsou dany
piitomnosti neparovych elektronkteré spolu v paramagnetickém materialu neintgrag
Paramagnetické latky jsou do magnetického pole ovtaty a zeslabuji ho. Pravé
paramagnetické materialy jsou extr&mwyjimecné, proto ¥tSina materidal vykazuje
jeden z dalSichtit magnetickych rezifin Paramagnetické chovani je charakterizované
Curieovym zékonem

¢

/Ypara = T ' (1)

kde y je magneticka susceptibilit&; je materialova konstanta zvana Curieova konstanta
aT je teplota. Materialy, které siédi timto pravidlem, jsou materialy, ve kterychyso
magnetické momenty lokalizovany v atomovych nebataeych pozicich a kde se

nevyskytuji interakce mezi sousednimi magnetickyramenty [30].
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Obr. 1 : Uspdadani magnetickych momeénpro paramagnetické chovani. Neusmané
sousedici magnetické momenty jsou pozorovateln@gramagnetické latky [33].

Nenulovy spinovy moment souvisejici s neparovymktebmem je dvodem vzniku
magnetického momentu.tiPparovani vykazuji elektrony v orbitalu afreé spiny, které
nemaji nulové magnetické momenty. Obhiecjsou klasické magnetické vlastnosti

dusledkem interakci mezi neparovymi elektrony.

1.1.2 Kooperativni magnetismus a dimenzionalita

Klasické magnetické chovani je odvozeno z interaketi paramagnetickymi atomy nebo
molekulami. Tyto interakce mohou vyted materialy, které mohou byt jak magnetické tak
nemagnetické, zalezi na tom, jak budou sousednhetiagé spiny navzajem usf@alany.
N¢které dilezité magnetické interakce jsou uvedeny nize.

Ackoliv se magnetické interakce vyskytuji vedh dimenzich, typ a sil&chto
interakci niize byt v kazdé dimenzi rozdilnd. To dava vzniku netigkym materialm
s jednim spoknym typem interakce v jedné dimenzit@mymi spolénymi typy interakci
v dalSich dvou dimenzich. Existujitipady, kdy niZzeme pozorovatizné magnetické

interakce v dsledku dimenzionality a material pak charakterimgesilrejSi interakci.



1.1.3 Magneticky koncentrované materialy

Obecré magnetické vlastnosti materialu mohou byt popgéadgou zetyi zakladnichitid
magnetismu. Mezi zakladnfidy magnetismu p#t paramagnetismus, feromagnetismus,
antiferomagnetismus a ferimagnetismus. Tyidyt magnetického chovani popisuji, jak
spolu mohou interagovat sousedni magnetické mombtdayi magneticky koncentrované
latky vSak fadime pouze feromagneticke, antiferomagnetické ramdgnetické latky.

Interakce nizeme pozorovat na obr. 2.
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Obr. 2: Uspadadani magnetickych momeénpro i zakladni fidy rezini magnetismu.
Feromagnetické latky vykazuji paralelni uspani sousedicich magnetickych monient
Antiferomagnetické latky jsou t¥ené d¥ma podniizkami spontartizmagnetovanymi se
stejnou magnetizaci v antiparalelnim uguani. Ferimagnetické latky jsou teay d¥ma

magnetickymi podifizkami o fizné magnetizaci vykazujici antiparalelni ugtani [33].

Feromagnetismus

Feromagnetismus je charakterizovan paralelnim rasidmim sousednich magnetickych
momenti, které maji za nasledek velky celkovy magnetickymment latky. Na rozdil od
paramagnét feromagnety vykazuji nenulovy magneticky momentiky piitomnosti
molekuldrniho pole vykazuji satdrd magnetizaci i za népomnosti vijSiho
magnetického pole. Lze je trvale zmagnetovat. i@gderomagnetické latky fizeme

charakterizovat tim, Ze obsahuji mikroskopické siblazv. domény, ve kterych jsou



souhlasn orientovany magnetické momenty latky a vykazujthyezi. Diky pitomnosti
doménoveé struktury je celkovd magnetizace nulowapgtieomnosti vigjSiho magnetického
pole v demagnetizovaném stavu. Feromagnetické kd¢kyhad teplotouipchoduTc tzv.
Curieova teplota, chovaji paramagneticky a nadteplgechodu zde plati Curie-Weiss
z&kon:

C

ﬁ ' (2)

/Y fero =

kdeC je Curie-Weissova konstantda je Curieova teplota.

Antiferomagnetismus

V antiferomagnetickych latkach jsou magnetické motpespdadany v krystalové
miiZzce tvdené ze dvou velikosintotoznych podrfizek, ve kterych jsou magnetické
momenty jedné podifky orientovany jednim sérem a magnetické momenty druhé
podntiZzky jsou orientovany sénem op&nym a vytvdeji materialy, které nemaji nenulové
magnetické momenty. Celkova spontanni magnetizaéy je pak nulova. Nad teplotou
piechodu Tn, Neélova teplota) se antiferomagnetické latkyiclejmolarni magneticka
susceptibilita, chovaji jako paramagnetika azeme zavislost magnetické susceptibility

na teplo¥ prolozit Curie-Weissovym zakonem, jehoZ tvarzeme vidt v rovnici 3:

1

. =—, 3
Xantlfero T _ @ ( )

kde @ je Weissova teplota a pokudde< 0, materiél je antiferomagneticky a jeji hodnota

je rovha—Ty ( Ty je Néelova teplota) zargdpokladu, Ze magnetizace jedné ptidky

je zavisla pouze na magnetizaci pdiky druhé [29].

Ferimagnetismus

Ferimagnetismus je specialniniigmdem antiferomagnetismu, kde se materialy skiadaj
z rekolika podntizek s pesré se stidajicimi magnetickymi momentyiznych velikosti.
Vysledna spontanni magnetizace je nulova. Tak jakantiferomagnetickych latek,
sousedni magnetické momenty lezi antiparaleMicméré od gilehlych magnetickych
momenti se liSi fiznou velikosti, vysledny material vykazuje nenulomagneticky
moment v nefitomnosti magnetického pole. Ferimagnetické latley rsidi Curie-

Weissovym zakonem nad Curieovou teplotdechodu, nehibcelkova magnetizaceibe

10



byt pri urcité teplot (kompenzéni teplota) nulova. Ferimagnetismus je zodfumy
za magnetismus v magnetitu, kdézame pozorovaFe(lll) ionty S=5/2 se sidajicimi
seFe(ll) ionty S=2 [31, 32].

1.1.4 Doménova struktura

U materiali, které vykazuji nenulovy magneticky moment i bé&#omnosti vigjSiho
magnetického pole, jako jsou feromagnetické a fagnetické latky,casto existuje
dostatén¢ silné vzajemné gsobeni se sousednimi atomy. Proto se tyto matoidlykle
skladaji z magnetickych domén. Magnetické domérou jsnakroskopicky spontaan
zmagnetované oblasti se vzajemodliSnym smirem spontanni magnetizace a jsou
piicinou pasobeni tzv. vyrnnych sil mezi sousednimi atomy za podminky minirnenné
magnetické energie systému. Mezi sousednimi spofitanagnetovanymi oblastmi je tzv.
Blochova stna, coz je pechodova vrstva zény sneru vektoru magnetizace z jedné
domény do druhé. Pokud budeme na latksopit vrejSim magnetickym polem, budou
se domény orientovat souhlasfobr. 3). Objem domén se budeé¢tBovat, doménova
struktura bude postupnmizet @i souhlasném uspadani a latka se stane magneticky

nasycenou [29, 34].

_51_ En Bqg
— — - — e

Obr. 3: Uspaadani magnetickych domén v materialisébenim vijSiho magnetického

pole By na latku dochazi k souhlasnému usyidni domeén [35].

1.1.5 Teplotni zavislost a zavislost magnetickéhmie

Magnetické interakce jsou charakterizované jejickakcemi na zgmy v teplot

a magnetickém poli. Kazdy z odliSnych tymagnetickych interakci popsanych vySe nam

11



uréuje zavislost na tepldta na magnetickém poli. Tyto zavislosti jsou vyhiya
k vymezeni typu a sily magnetickych interakci [28, 32].

Teplotni zavislost a zavislost magnetického pokeaidiho paramagnetu je deb
popsana. Paramagnetické latky jsou slozeny z msamastaté pisobicich magnetickych
spini. Velikost magnetického spinws)(je molekularni spinovy stav paramagnetickych
molekul nebo atoiin Teplotni zavislost v paramagnetickém materiadlpgesana pomoci
Curieova zakona [37, 38] a zavislost magnetickéble e popsana Brillouinovou funkci

[38] a Langevinovou funkci [98].

Curienv zakon

Pred tim, nez budeme uvazovat nad teplotni zavispastimagnetického materialu, musi
byt vyswtlen pojem magnetické susceptibilityy).( Magneticka susceptibilita
je kvantitativni mira odpadi materidlu na aplikované magnetické pole. Deénic
magnetické susceptibility je dana rovnici 4, Kdeje magnetizace & je aplikované

magnetické pole.

M
X=4 (4)

Curieiv zakon popisuje teplotni zavislost susceptibiiitigalniho paramagnetu,
kterou niZzeme vi@gt v rovnici 5, kdeyn je molarni magnetickd susceptibilitd, je
Avogadrova konstantag je ,faktor spektroskopického rozgeni, us je Bohfv
magnetonk je Boltzmanova konstantaSje celkové kvantové spinowgslo atomu.

_Ng*u;

Xm 3k—TXS(S+1) (5)

Tato rovnice je obvykle redukovana na tvar v rovBickde C je Curieova konstanta. Je
dulezité poznamenat, Ze Curieho z&kon je platny p&dy2H/KT je malé.

Xm:? (6)

HodnotaNg?/3k z rovnice 5 je v c.g.s. soustavovna 1/8 a hodng faktoru pro volny
elektron je prakticky 2,00. &#eme dat do souvislosti hodnotu Curieovy konstanpyget
neparovych elektranv paramagnetickém usfg@ani pi nulovém orbitalnim fspsvku:
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©0)"* =[n(n+2)]"* = g[s(S+1["* (7)

kden je paiet neparovych elektrégnna paramagnetickém centf@ je Curieova konstanta
[39].

Dulezitou veltinou je také efektivni magneticky moment, kterynizeme interpretovat

magneticka data, a Ize jej vyfitat ze vztahu

o =3P 06TV ®)

po vicisleni v soustaySl je rovno:

Mo =T975 X, T (9)

aVv soustavc.g.s. ma pak rovnice tvar:

Heir = 2828/ X, T . (10)

Brillouinova funkce

Brillouinova funkce popisuje magnetizaci idedlnib@ramagnetu v zavislosti na &$im
magnetickém poli bez ohledu na velikost H/KT. Vxprge tato funkce pouzivana
k urcovani spinového stavu paramagnetickych latek zamgbiveho vrgjSiho

magnetického polefpkonstantni tepl@a zohleduje kvantové stavy atoim

M = Ngu;Se Bs(y) (11)
2S+1 2S+1 1 1
B.(y)= coth - —coth — 12
.(y) >s ( >s yj 2s [25 yj (12)
KT

Na obr. 4 niZzeme vidt chovani Brillouinovy funkce praizné magnetické spinové stavy.
Pomoci Brillouinovy funkce iizeme spinovy stav materidlu stanovit bez znalosti
chemického slozZeni tohoto materialu a potom ¢emiz magnetizace jako funkceggiho

magnetického pole a satdrh magnetizace vzorku [39].
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— Theor. 5=05
— Theor, 5=2
— Theot. 5=4
Theor. $=7

— Theaor, 5=10

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Obr. 4: Brillouinova kivka pro ideélni paramagnetyti&nymi hodnotami spinového stavu
S Magnetizace normalizovana sattm magnetizaci je v zavislosti na &$im
magnetickém poliH. Systém s&sSi hodnotouSsaturuje rychleji, v zavislosti naistu

magnetického pole, nez systém s nizsi hodnotoB]S [3

Langevinova funkce

Z Langevinovy funkce iiveme ugit také zavislost magnetizace naéj&im magnetickém

poli. Langevinova funkce je aproximaci funkce Rrilinovy.

M =n,mL(@) (14)
1

L(a) = cotga—g (15)

a=mB/ kT = ymH/k, T , (16)

kde L(a) je oznéeni pro Langevinovu funkci. Langevinova funkceiza byt ziskana

pomoci Brillouinovy funkce podle vyrazu

L(a) = IS'TO B, () : (a7
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1.1.6 Charakterizace teplotniho chovani magnetickyclatek

VSechny magnetické materidly se za vysoké tepldtgvaji paramagneticky, protoze
tepelné energie rozruSuji magnetickd uwapéani, ktera jsou nahoginorientovana
v paramagnetickém materialu. Kriticka teplota miatérje charakteristickou pateini
teplotou pro magnetické stavy. Pro jednotlivé malkgr jsou definovany vysoko-
a nizkoteplotni rezimy vztahujici se ke kritick@lt#¢ s vysokoteplotni oblasti lezici nad
kritickou teplotou a nizkoteplotni oblasti leZicidpkritickou teplotou.

Teplotni zavislosti susceptibilit magnetickych m&& jsou pozorované
zkoumanim molarni magnetické susceptibility materjako funkci teploty, ze kterych
muzeme charakterizovat chovani magnetickych latekio Tzavislosti mohou bytiit
molarni magneticka susceptibilita v zavislosti replot, sowin molarni magnetické
susceptibility a teploty na teplota funkce inverzni molarni magnetické susceptibilit

na teplog.
Interpretace teplotni zavislosti magnetické susdeitity

Typické chovani molarni magnetické susceptibilitakg funkce teploty pro

feromagnetické, paramagnetické a antiferomagneticki&rialy nizeme vidt na obr. 5.

]I ] Feromagnetické chovani

Paramagneticke chovani

Antiferomagnetickeé chovani

xmkm%mm}

Teplota[ K]

Obr. 5: Zavislost molarni magnetické susceptibility ngld& pro paramagnetickou,

feromagnetickou a antiferomagnetickou latku [33].
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Ze zavislosti na obr. 5 neni jednoduché&itutypy magnetickych interakci ve
vzorku, neb6é pro feromagnetické a paramagnetické latky jsow wévislosti téns
totozné. NejdlezitéjSi informace mohou byt ziskany pro antiferomagrketi materialy,
které vykazuji maximum za nizké teploty. Teplota, které je pozorovano maximum,
poskytuje informace o sile magnetickych interakei siirgjSimi antiferomagnetickymi
interakcemi za vysoké teploty. Tvar maxima n&m dimenzionalitu interakci,
kdy jedno- nebo dvoudimensionalni antiferomagnstyjozn&eny zaoblenym maximem

a tidimensionalni antiferomagnety se vyzug ostrym pikem.

Interpretace teplotni zavislosti sdinu magnetické susceptibility a teploty

Analyza zavislosti satinu molarni susceptibility a teploty jako funkcepl@y poskytuje

informace o zakladnich interakcich v magnetickémtenmdu. Typicky graf zavislosti
sowinu susceptibility a teploty jako funkce teplotyabeme pozorovat pro idedlni

paramagnet, feromagnet, antiferomagnet a ferimagmebr. 6.

Feromagneticke chovani

Paramagnetickeé chovani

¢ 0§ [cmal{fmﬂl}

Ferimagnetické chovani

\ Antiferomagnetické chovani

Teplota [K]

Obr. 6: Zavislost sotinu molarni magnetické susceptibility a teploty avislosti

na teplo¢ pro paramagnetickou, feromagnetickou a antireforatigkou latku [33].
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ZAavislost sotinu susceptibility a teploty paramagnetického maherse neréni
s teplotou a je konstantni, zatimco &y jsou pozorované pro dalSi typy magnetického
chovani latek. Magneticky usfimlané materialy vykazuji nad jejich kritickou teplo
linearni zavislost v zavislosti séinu susceptibility a teploty na teptotFeromagnetické
materialy jsou charakteristické vychylenim advky paramagnetickych latek situjicim
nahoru smrem ke klesajicim hodnotam teploty. Naopak antifexgnetické interakce jsou
charakteristické klesajicitikkou zavislosti sotinu susceptibility a teploty na tepéot
smeérem ke klesajicim hodnotam teploty. Pro ferimaghkeétimaterialy mzeme nejtive
pozorovat mirny pokles z#ikeni zasluhou interakci mezi sousednimi magnetitky

momenty smirem dofi. Poté se #vka pro ferimagnetické latky z&kuje smérem nahoru

s klesajicimi hodnotami teploty.

Interpretace teplotni zavislosti inverzni magnetickusceptibility
Idedlni paramagnety vykazuji linearni vztah zaeislanezi inverzni susceptibilitou

a teplotou, které protinaji patek v nule. Odchylka od linearniho chovani a Gawse

zakona je pozorovana pro materialy vykazujici koageni magnetické efekty, jak je &t

na obr. 7.
Antiferomagnetické chovani
o
£
L= —
= -
g : Sy -~
£ | Paramagnetickeé chovani _ -~~~
i - -
= e =
a2 o
e -
o -~
-~ -~
oz ~ \
.. P Feromagnetické chovani
- -
sl

Teplota [K]

Obr. 7: Zavislost inverzni magnetické susceptibility replo€ pro paramagnetickou,
feromagnetickou a antiferomagnetickou latku [33].
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Feromagnetické materidly vykazuji odchylku &uwjici doli, zatimco
antiferomagnetické materialy vykazuji odchylku stajici. Ve vSech ifjpadech jsou data
za vysoké teploty linearni.

Modifikaci Curieova zakona dostaneme znamy Curiesdiie zakon popisujici
tuto odchylku. Weissova konstant®)(je ungrnd sile pozorovanych magnetickych
interakci. Kladna Weissova konstant&uje feromagnetické interakce, zatimco zaporna
Weissova konstantaduje antiferomagnetické interakce

C

Xn =T g

1.1.7 Hystereze

Jednim z nejvyrazfsich rysi magnetickych materiélje hystereze, kterou vykazuji pod
teplotou usptadani. Hystereze je pozorovand pro feromagnetickérirmagnetické

materialy pod jejich kritickou teplotou. U antifenagnetickych latek se hystereze
neprojevuje. Hysterezni s@ka je zavislost magnetizace materidlu na aplikorané
vngjSim magnetickém poli. Typickou hysterezni sky pro klasické magnetické

materialy nizeme pozorovat na obr. 8.
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M saturaéni magnetizace

remanences

a

keoercitivita /
\ Fi
A
J‘ f

Obr. 8: Hysterezni smika. Zavislost magnetizace M na intetzitagnetického pole H.

krivka prvotni magnetizace

Hysterezni smyka je typicky definovanarémi charakteristickymi body: satyérd
magnetizaceMs), remanenceMg) a koercitivita H¢). Pokud budeme magnetizovat latku
z demagnetizmiho stavu, budeme se pohybovat nejprve freck prvotni magnetizace,
dostaneme se do bodu, kdy ndisédi magnetizace materiadlu a dostdvame satura
magnetizacifs). Snery vSech domén a jejich magnetickych monigebu v tomto boél
uspdadany do srru vrgjSiho magnetického pole. Pokud budeme sniZzovamnitie
vngjSiho pole, budeme se pohybovat po hysterezivicd nikoliv po Kivce prvotni
magnetizace. i nulové intenzié pole Zistane latkacdst&né zmagnetovana a ponecha
sitzv. remanentni (zbytkovou) magnetizadVig]. Pokud zminime smdr intenzity
magnetického pole, dosahneme nulové magnetizacegk/ze demagnetovan. Intenzitu
opaného pole, ktera #Zsobila celkovou demagnetizaci materialu, budemeyvaz
koercitivni intenzitaKic) - koercitivita.

Hysterezni smiky se liSi jak tvarem, tak i obsahem plochy, kteahranéuji.
Podle tvaru hysterezni skly délime materidly do dvou skupin. Magneticky tvrdé
materialy se vyznauji Sirokou hysterezni snmigou a magneticky gkké materialy uzkou
hysterezni smikou [29, 30]. Koercitivni pole od 0,01G do 15,0000 pozorovano pro
rizné typy materidl. Obvykle materidly s nizkym koercitivnim polem @) byvaji
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ozna&ovany jako ,n¢kké“ magnety, jejichz vyuziti je veistlavych magnetickych polich
(j&dra transformatdr apod.), zatimco materialy s vysokym koercitivnimigon (>500G)
byvaji ozn&ovany jako ,tvrdé“ magnety vhodné pro vyrobu pereranich magnét
Ve vysoko-spinovych materialech jsou magnetickéeraitce rozdilné a klasicky
magnetismus je slozitym jevem. Materialy sloZzengammagnetickych latek vykazuiji
rizné zavislosti teploty a aplikovaného magnetick@bte. Z tchto zavislosti izeme

urcit a Iépe pochopit interakce mezi sousednimi magkehi spiny [33].

1.1 Komplexni sloweniny s charakterem molekulovych magnei

Klasické magnetické materidly jsou struktrttidimensionélni systémy anorganickych
atomi sloZzenych zfechodnych ko& obsahujici na kovovych centrech neparove
elektrony. Tyto materialy jsou typicky vytkeny za velmi vysokych teplot uZzitim
metalurgickych metod. Na rozdil od klasickych mdmkgch materiai, molekulové
magnety jsou anorganické nebo anorganicko/organibi@ridni molekuly, které
se skladaji z kay nebo organickych radik@&lobsahujici spinové jednotky. Molekulové
magnety vykazuji superparamagnetické chovani aeteatéist¢ molekulového fivodu.
[33].

Molekulové magnety jsou novotidou material, které se vyvijely v poslednich
par letech. Byly ziskany syntetickymi technikambal molekulové chemie. Molekulové
magnety v Bkterych gipadech odpovidaji molekularnim fidkam, v dalSim ipack
to mohou byt polymerni jednotky spojené koordiriavazbou. Obeanto jsou izolanty,
jejichz stavebni jednotky jsou sloZzeny z magnetitk§asti. Jejich magnetické vlastnosti
se vyuZivaji jako modely vyvinuté pro lokalizovagiéktrony, tzv. klasicky supervynny

mechanismus navrzeny Andersonem [40].

1.2.1 Trendy v molekularnich magnetickych materialeh

Molekularni magnetismus &uje pongrné nedavnou a objevujici se oblast vyzkumu, ktera
se zandtuje na pouziti molekuléarnichigtupi k navrhovani, vytvi@ni a studovani novych
tiid magnetickych materi&l ve kterych mohou byt vlastnosti laditelné na rkolérni

arovni. V poslednich dvou desetiletich se tato stbtapid® vyvinula z navri novych
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N 1t

molekularnich magnét Magnet, které maji vySsi kritické teploty, s rozvojenitsiho
mnozstvi komplexnich magnetickych materiéljednou nebo vice futkimi vlastnostmi
(bistabilni magnetické materialy se spinacimi viastmi, nebo multifunéni materialy
spojené s magnetismem a jinymi vlastnostmi), slokaryzkumu nanometrovych
magnetickych molekul a dalSich nanostruktur vykedch kvantové efekty.
Aktuélini trendy vtéto vyzkumné oblasti udeme rozdit do tfi hlavnich fid
molekularnich material

» Multifunkéni magnetické materialy

* Molekularni nanomagnety

» Nanostrukturni magnetické materialy

Multifunk éni materialy

Multifunkeni materialy jsou d@lezitym cilem v materialovém vyzkumu a v této oblas
piitahuji velkou pozornost molekularni magnety, kteggazuji technologicky wezité
vlastnosti vyhradéi pouzivané v anorganickych materidlech sloZenyclatoan
(nag. magnetické usgadani, elektricka grna vodivost, feroelektricita). Rozsahlgidbu
magnetickych material tohoto typu jsou tzv. “spinaci“ magnetické matgrialyto
molekularni materialy vykazuji bistabilitu na molggrni Grovni a proto mohou byt jejich
magnetické vlastnosti ovlivnitelné &8imi podréty jako je s¥tlo, tlak a teplota. Modely
spinacich material jsou takzvané slaeniny zaloZzené na i#&eni spinovych stav
a magnety zaloZzené na Berlinské modalSi #idou mohou byt takové latky, které
vykazuji koexistenci dvou vlastnosti (,dvoufumk materialy”). Tyto materialy jsou
hybridy sloZzené z dvou molekularnidetzci, kde kazdyietzec ma jiné fyzikalni

vlastnosti. Jsoutdezité ve spintronice a nanoelektronice.

Molekularni nanomagnety

Molekularni nanomagnety jsou spojeny s objevemaqeasiekulovych magnét(SMMs).
VétSina €chto molekularnich systému jsou vicejaderné kovdwednplexy slozené
z magnetickych klasir s vymeénnou interakci mezi ionty fpchodnych ko a jadrem
ligandovych molekul, které vykazuji superparamaigkét chovani pod jejich blokovaci
teplotou v molekularnim #titku. Tyto nanometrové materialy vykazuji pomalelaxraci
magnetizace za nizké teploty s magnetickou hydtereso zajimavé kvantové efekty,
¢ehoz mize byt vyuzito v aplikacich zahrnujici vysokou lmtgtzaznamu dat. V oblasti
molekularnich nanomagret dochazi k prudkému rozvoji a ftipraw novych
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jednomolekulovych magnietkteré mohou byt vyuzivany v medigijako kontrastni latky
pro zobrazovani v magnetické resonanci nebo v lepei pro I&bu nadoi. Mezi

jednomolekulové magnety gahag. Mnl2ac, ktery je popsan nize.

Nanostrukturni magnetické materialy

Nanostrukturni magnetické materialy zahrnuji takovaterialy, které maji nanometrove
velikosti (nandastice, nanotyinky, tenké filmy, monovrstvy, nanoporézni material
apod.). Pikladem €chto struktur mohou byt superparamagnetické &astece. Mohou byt

vyuzivany viad aplikaci, diky jejich dobré zpracovatelnosti aimavym vlastnostem

nag. biokompatibilita. DalSim typem nanostruktunichtemgli mohou byt magnetické

multivrstvy jsou dileZité ve spintronice [41].

1.2.2 Komplexy prechodnych kowi s oxalatovym miistkujicim ligandem

Chemie kovovych kompldéxs oxalatovym nastkujicim ligandem fitahuje velky zajem
anorganické chemie, protoZze oxalatovy aniofzen spojovat d¥ kovova centra do
tzv. tetradentatniho ligandu, a proto mohou bytngetliSe ziskany homo- a hetero-
bimetalické komplexy s oxalatovym ustkovym ligandem. Ve skuigosti jiz bylo
piipraveno mnoho bi- [43-50], oligo- [51, 52] a p@igernych [53, 54, 55] kompléx
s oxalatovym nastkovym ligandem a jsou zndmé hlawtdiky jejich schopnostifienaset
elektrické interakce mezi paramagnetickymi centzgidlené od sebe navzajem vice nez 5
A [45]. Schopnost oxalatového (ox) anionu,@G)* tvorit mastkové vazby mezi ionty
piechodnych kofr dovolila vytv&et rozsahlé bimetalickéettzce komplexnich slaenin
(2D), jejichz zakladni struktura (cHiy"M"(ox)s]” piedstavuje nové molekularni
materialy vykazuijici klasické fero- (M= C"") nebo ferimagnetické (M= Fé") chovani
[56]. Magnetické interakce a magnetické chovani \&oweninach typu
(cat)[M"M" (ox)3] jsou silré zavislé na charakteru kationtu (¢a)také na kombinaci M

a M" kovovych ionii [49]. H.-P. Jia a jeho kolegové syntetizovali {{Realpn)L(C,0.)},
kde oxalatovy anion, jako imstkovy ligand, ma schopnost zpr@stkovavat magnetické
interakce mezi dsmi Fe (lll) centry. Mnoho komplexzaloZenych na Schiffovych bazich
bylo syntetizovano a zkoumano v jejich Sirokym aplikacim v oblasti katalyzy,

mediciny, fotochemie a magnetochemie [46].
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VétSina zatim prozkoumanych jedetizkovych molekularnich sléanin vyuziva
ve své struktie modifikovany oxalatovy ligand Ox-GHCH,-CH,-Ox z&lenujici dw
vzajemré spojené oxalatové jednotky a majici bimetalickyarelkter, ktery rzeme
pozorovat nap Vv [Mn"(Ox-CHx-CH»-CH»-Ox)CU'(R)]n, kde R je rozpoustlo.
Magnetické chovani mezi teplotami 5 K a 300 Kizeme charakterizovat jako
antiferomagnetickou vazbu mezi&iwa sousednimi spiny (pi®un = 5/2 a pros, = 1/2),
zatimco pod teplotou 5 K i@ieme pozorovat antiferomagnetické usyani zasluhou
vyménné anizotropie. Tato sldenina je pikladem heterometalické 1 D molekularni
sloweniny zaloZzené na oxalatovém ligandu. VSechny zlkamérslotdeniny tohoto typu
vykazuji za nizké teploty antiferomagnetické chavaiiy (Neélova teplota) mezi 1,8 a 5
K. Pouze slogenina [Mr'(H,0)(OX-CH,-CH,-CH,-Ox)CU'(H,0)], Véletiuje OH
substituent mezi spojujici linkery a vykazuje takirhagnetické chovani yT= 4,6 K.
Vyskyt obou, jak antiferomagnetického, tak feromet@gkého chovéni je vystieno
pomoci ligandy zprogtdkovanych vyrénnych interakci skrz vazbu kov-kov [56].

DalSi vyznamnou oblasti, kde mohou klasické molkakiil magnety poskytovat
zajimavé vlastnosti, jsou multifutslki 3D materialy. Krasnym ifkladem takového
materialu je hybridni material [BEDT-TTF] [MnCr(a}) (BEDT-TTF je bis
(ethylendithio) tetrathiafulvaren), ktery ma ve swdruktde koordingni vrstvu
a organickou vrstvu. Organické vrstvy [BEDT-TTHpnta jsou dilezité z hlediska
elektrické vodivosti, zatimco anorganické (koordimia vrstvy udavaji feromagnetické
chovani s Curieovou teplotou-E 5,5 K [56, 57]. 3D homo- a hetero- kovové oxaét
mustkové ligandy jsou ijfikladem supramolekularnich skmnin, které maji rozsahla
magneticka uspgadani. Magneticke studie oxalatového 3D-tetézce
[Co"(bpy)][Co"2(Ox)s] ClOs poukazuji na vyskyt slabého feromagnetismu za nizké
teploty (Tc = 9 K). Toto magnetické chovani jefiguzovano spinovému skléam
magnetickych momefit v chirdinim 3D oxalatovém ligandu kobaltnatého) (é&zce
a poukazuje na to, Ze magnetické chovaniés#avisi na velikosti a magnetickych

vlastnostech tris-chelatového parového iontu [56].

1.2.3 Molekularni magnety na bazi organickych slogenin

Historie molekularnich magnetna béazi organickych sléanin saha az do ¢hkolika

desetileti. Nedavno vSak doslo k prudkému rozvegte oblasti a bylo objeveno mnozstvi
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vysoko-teplotnich organickych feromagind2, 58, 59, 60]. Paramagnetické molekuly
jsou v organické chemii velmi vzacné, protozégmnost neparovych elektrorv s ap
orbitalech je dvodem nestability molekul, organickych radikalkteré maji sklon
samovolrg vytvaret kovalentni vazbu s dalSimi molekulami, kteréupaspiny. Pomdrné
stabilni fidou molekul jsou derivaty nitroxidu, tj. molekulye kterych skupina NO
(nitroso-) obsahuje jeden neparovy elektron-arbitalu a je stabilizovanaipomnosti
objemnych skupin, které nedovoli @wa molekulam spolu interagovat. Toabe byt
piipad molekuly, ve které je NO skupina s neparovylekteonem @inné chrargna

od interakci s dalSimi molekulami &wi silnymi —C(CH)s terbutylovymi skupinami [40].

X <
v,
O
Obr. 9: Molekula NO (nitroso-) s neparovym elektronemiipgenymi terbutylovymi
skupinami —C(CH); [40].
NejznangjSim organickym magnetem |jp-krystalicka faze 4-nitrofenylnitronyl
nitroxidu (4-NPNN), s chemickym vzorcem4:6N3O4 (obr. 10), ktery pdt mezi

feromagnety s Curieovou teplotou pog= 0,6 K [61]. Je to nekovovy organicky magnet
obsahujici pouze C, H, N, O prvky [62].

Obr. 10: Strukturni vzorec 4-NPNN (4- nitrofenylnitronyitroxidu) [56].

Molekula méa jeden neparovy spin, ktery se vyskyhgedvou NO skupinach, které

jsou ekvivalentni. Reakci silného organického dontetrakis(dimetylamino)ethylenu
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CoN4(CHgz)s, TDAE, s fullerenem (g) vznikd feromagneticky materidl [TDAE]EG

s relativré vysokou magnetickou odezvou 16,1 K [40, 63].

CH, CH,
CH; CH,
N=N
E‘Hl—( \I—a:H3
CH, CH,
TDAE

Obr. 11: Struktury TDAE (tetrakis(dimetylamino)ethylenu)]].

Fulleren nema vlastni magneticky moment. Pro ziskdagnetického momentu
musi byt elektron f@nesen do fullerenu ¢¢ z donorové molekuly. DalSimftigladem
feromagnetu zaloZzeného na fullerenu je kobaltocerdotovany derivat, ktery ma
Curieovu teplotu 19 K [64].

NejvysSi hodnota teploty usfgmani byla az dosud prokazana pped -
kyanotetrafluorofenyldithiadiazolylu, volny radikdbbsahujici siru, ktery vykazuje
feromagnetické chovantiB5,5 K [61, 65].

Obr. 12: StrukturaB-4"-kyanotetrafluorofenyldithiadiazolylu [40].

Satur&ni magnetizace 1,5(1)0%ugmol™ je mensi neZ setekava u feromagniea souvisi

s vychylenym antiferomagnetism¢40].

1.2.4 Molekularni organo-kovové magnety

V této #idé material jsou zahrnuty vSechny systémy, které se skladajvou fiznych
typt stavebnicltasti, jeden je paramagnetické centrum-idechodného kovu, nebo iont
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vzacnych zemin a dalSi je organicky radikal. JednimejznanyjSich organickych radikal
je anion tetrakyanoethylenu (TCNE ):

TCNE TCHQ

Obr. 13: Strukturni vzorce radikdl TCNE (tetrakyanoethylen) a TCNQ
(7,7,8,8,-tetrakyano-p-chinodimethan) [66].

Prvni organo-kovovy magnet [Fe(Gh [TCNE] (Cp =
pentamethylcyklopentadienid, TCNE = tetrakyanoethylma neparovy elektron jak v p-,
tak v d- orbitalech. MZeme ho charakterizovat jako nula dimenzionalni) (@Dtovou s
rozpustnou v &nych organickych rozpoustlech. Jedna se o klasicky feromagnet
sT. = 4,8 K. Zavislost magnetizace jako funkce apl&o&ho magnetického pole pro
[Fe(Cp).] *[TCNE]" vykazuje hysterezni snu s vysokym koercitivnim polem 1000 G
pii 2 K a ma--D*A™ DA™ strukturni motiv (donor/akceptor, D/A), kteryieme vidt
na obr. 10.

Obr. 14 Cést paralelniho  tettzce [Fe(Cp)2] “[TCNE]", kde
Cp = pentamethylcyklopentadienid a TCNE = tetrakyaingen [66].

26



-6 Y & ADAD
£ 15000 { e
s | |
| !
3 10000} | I
= | |
() i i
5000 i I
= i ’
o5
5
=1 -5000" | 4
ﬁ |
"'3-10000-
5
§-15000- YOUUOE
7000 7000

Applied Field, H, Oe

Obr. 15: Hysterezni smika [Fe(Cp).] *[TCNE]” m&ena pi 2 K [66].

Pifbuzna &l [Fe(Cp)J]'[TCNQ] (TCNQ = 7,7,8,8,-tetrakyano-p-chinodimethan)

vytvaii dw¢ modifikace, které se usfamlavaji do magnetickych stavmetamagnetického

sT. = 2,5 K a kritickym magnetickym polem :H= 1,3 kOe a feromagnetického

s T, = 3,1 K a koercitivnim polem 4= 50 Oe.
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Obr. 16: Magnetiz&ni kiivka pro metamagnetickou a feromagnetickou modifika
[Fe(Cp).] [TCNQJ, kde TCNQ = 7,7,8,8,-tetrakyano-p-chinodimetH&s, 67].
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Muze dochazet k vygmé Fe(lll) za jiny kov a tim se kiisnizi, nebo zvysT.. K
naristu pd@&tu neparovych elektrdn zjednoho na dva dochazi v magnetu
[Mn(Cp )2 [TCNE] a tim i nafistu T, na 8,8 K. Pdet neparovych elektrdnse zvysuje
nati v magnetickém materialu [Cr(Op] [TCNE]. Feromagnetické uspadani bylo
nalezeno i pro slaieninu [M(Cp)-][TCNQ], kde M = Fe, Mn, Cr [68].

1.2.5 M(TCNE)x molekularni magnety s neparovymi elirony

N¢které molekularni magnety maji neparoveé elektromy @ d- orbitalech, které mohou
byt spojeny skrze kovalentni vazbu a vytvd-, 2- a 3D strukturni materialy. Tyto
materialy jsou ferimagnetické. Rozsahla 3D tms&na struktura je navrZzena pro magnet
piipraveny reakci TCNE a V@Elg). nebo s V(CQ) [65]. Takto vytvdeny material ma
sloZzeni V(TCNE)yCH.CI, , kde x~2 a z~1/2 a je extrémnerozpustny a reaktivni jak
na vzduchu, tak i ve ved Srazi se ve fortnh amorfni pevné latky z jakéhokoliv
rozpoustdla, a proto nefize byt adekvath struktur® charakterizovan, protoze neni
znama krystalova struktura. Je spontanrtagnetizovan za pokojové teploty a jehojd
rovna 400 K. Diky této vysoké Curiebteplot muze byt vyuZivan jako magneticky Stit
[25, 69, 70].

V(TCNE),*y(solvent)
Magnet

Covering
Cos5m Magnet

e g

Staples
Attracted Staples Not
Attracted
Magnetic Shielding
Deflects Magnetic Fields

Obr. 17: |llustrace molekularniho magnetu V(TCN&JCH.CI;) jako efektivni
magneticky Stit za pokojové teploty: ¢igky mekkého Zeleza jsou ffpahovany
k permanentnimu magnetu a po vioZeni tablety V(TELNEH.CIl,) mezi CgSm magnet
a nmekké Zelezné winky dochazi k magnetickému stm, kdy tywinky uZ nejsou

piitahovany a visi voléidoli [70].
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Silné magnetické chovani je znamé u praskového WME)XGYCH,Cl,, ktery byva
piitahovan k permanentnimu magnetu za pokojové tepmot toho dvodu je prvnim

piikladem organického materialu s kritickou teploppekraiujici pokojovou teplotu.

o‘_ .-
=

FV(TCNE)K-y(Ci-IzCIz)

Magnet

<+—— Ampule

Obr. 18 Praskovy vzorek V(TCNE)(CHCl;) magnetu, ktery je iahovan
permanentnim magnetem £5on [66].

Spiny v d orbitalech se iiou antiferomagneticky parovat s [TCNE] orbitalnim
spinem. [MATPP][TCNE] (TPP je meso-tetrafenylporfirin) je sloZeny z&dgtjicich
se vazeb 4-spinovou [MnTPPA& 1-spinovou [TCNE] mastkovou vazbou Mh pozice.
Je ferimagneticky scT'= 16 K a vykazuje hysterezi. Tento material je tpigpem
metalomakrocyklickych koordigaich polymett vykazujici zajimavé magnetické
vlastnosti [65]. DalSiitda organo-kovovych TCNEderivati muze byt poskytovana
M(Cp )2(TCNE) magnetem, M(C»", kde Cp = pentamethylcyklopentadienid a M = Fe,
Mn, Cr. Derivaty Zeleza vykazuji klasicky feromatiseus za teploty 4,2 K [40].
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Obr. 19: Strukturni schéma M(Cjp, kde Cp = pentamethylcyklopentadienid a M = Fe,
Mn, Cr [40].

1.2.6 Ferimagnetické stavebni prvky

Efektivni strategie, propagovana O. Kahnem, k wgmé molekularnich magnget je
zaloZena na pouziti ferimagnetické vazby obsahsjftdajici se spiny rozdilné velikosti,
Sp#Sg, a jejich sestavovani touto cestou vede k rozsd@hlagnetickému stavu vifhce
[70]. S» znamena vysoky spin g $naly spin ve dvoutiznych spinovych nosich, A a B,
jako jsou M ionty (S=5/2) a Cliionty (S=1/2), eventuedn ve stejnych molekularnich
prekurzorech. Vysoky get molekularnich (fero)ferimagnetoylo nelezeno s vyuZzitim
toho, Ze nosi spinit mohou byt dvatzné kovové ionty [32, 71hebo kovovy iont
a organicky radikal [72] nachazejici se mezi ligarkteré slouzi jako efektivni vygnné
cesty. Heterobimetalickéritly, ve kterych jsou dvaizné kovové ionty femoséné
rozsahlymi bisbidentatnimi ligandy jako je tiapxamato [32], oxamido [7Gjebo oxalato
[71], poskytuji rozdilné spinové topologie. Vyu#itittchto principi, skupina O. Kahna
syntetizovala &kolik Mn(Il)Cu(ll) molekularnich magnét ve kterych jsou ferimagnetické
interakce propagované skrz bisbidentatni ligandy, WinCu(opba),7DMSO, které
syntetizovaly reakci Cu(ll) prekursorem Cu(opha)kde opba znamena ortho-
fenylenbis(oxamat) s dvojmocnym iontem Mn(ll) vedtiometrickém pogru 1:1. Tato
slowwenina je amorfni magnet se spontanni magnetizadi Tgo= 6,5 K. Slodenina
MnCu(obbz)5H,0 ziskana polymerizaci feromagnetickych molekut&rmdrekurzorovych
jednotek pipravena reakci dianiontu & [Cu(obbz)f, kde obbz je ligand oxamido
bis(benzoat) s Mn(ll) ionty, vykazuje maximumii p44 K. Postupd byly také
syntetizovany uzitim prekurzoru [Cu(oblfz)] Ni(ll)-, Fe(ll)- a Co(ll)- bimetalické

fetizkové sloteniny.
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Obr. 20: Strukturni vzorce prekurzbrmeédi [Cu(opba)f a [Cu(obbz)i, kde opba

znamena ortho-fenylenbis(oxamaplabzznamena oxamido bis(benzoét) [61].

1.2.7 Polykyanometalaty

Jedin€na vlastnost molekularnich maghgé, Ze jsou obvykle sl&bzbarvené na rozdil
od neptihlednych klasickych magnet Cilem je navrhovat molekularni feromagnety
o nizké husta@t které jsou pihledné a maji vysokou Curieovu teplotu. Byly zazeaémy

i fotomagnetické spir@ v molekuldrnich magnetech zviast takovych latek, kde se
vyskytuje oktaedricky prekurzor [B(CH) jako molekularni stavebni jednotka, kde B je
vétSinou rechodny kov prvnifady periodické tabulky prik [61]. VétSina kovovych
hexakyanometalatma plosg centrovanou (fcc) kubickou strukturu a jsou obdodolie
znamé soli Berlinské médFe" JJFe"(CN)gls-15H,0 se spojenim A-CEN—B, kde A je
Fe'' a B je F&. Tyto systémy maji zakladni strukturyA®'[B"(CN)s],nH;0, kde C je
jednomocny zasadity ion (C = Na, K, Rb, Cs) a Ai; Ni, Co, Fe, Mn a B = Cr, Mn, Fe,
Co jsou ionty pechodnych kof. Obecr je B koordinovany vedle Sesti uhlikovych atom
CNiontu a A je usp@dané vedle Sesti dusikovych afotohoto iontu jak mizeme vidt

na obr. 21.

31



V NDO d@ ON V

Obr. 21:. PlosS® centrovana kubicka (FCC) struktura andlodgerlinské motl
A[B(CN)g]-nH,O. Atomy vodiku a kysliku zde nejsou vykresleny,[80, 65].

Nejzajima¥jSi nestechiometrickou sléeninou v literatée je molekularni 3D
magnet tohoto vzorce: ¥4 V" osdCr" (CN)elo.ss 2.8HO jehoz magnetické chovani
je podobné klasickému feromagnetismu za pokojoptote 310 K [73]. V' kovové ionty
jsou casténs oxidovany na \f, ale v8echnyiftomné kovové ionty (V, V"' a CI") maji
stejnou symetrii. Interakce mezi'\Cr"" a \VV'-Cr" jsou antiferomagnetické, ale celkové
magnetické chovani vykazuje ferimagnetismus s vetysiokou kritickou teplotou [56].
Verdaguer a jeho kolegové reprezentovali ferimagkgtmagnet CsMCr" (CN)g],
jehoz T¢ je 90 K [74].

1.2.8 Jednomolekulové magnety — molekularni cluster

Syntetické postupy v molekularnich magnetech veubdl dol vedly Kk vyvoji
jednomolekulovych magnit ,single molecule magnets® (SMMs). Vroce 1993 byl
objeven prvni jednomolekulovy magnet [M@;(O,CCHz)16(H20)4]-4H,O-2CH;COOH
(Mn12ac) [40, 61, 75].
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Obr. 22: Struktura [MnR20:2(0,CCHgz)16(H20)4]-4H,0-2CH;COOH (Mn12ac), kde zelené
atomy znazawiji Mn" ionty, fialové jsou MH ionty, cervené jsou kyslikové a Sedé

uhlikové ionty [76].
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Obr. 23: Magnetick& hysterezntikka pro Mnl12ac réena i teplot 2,1 K [77].
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Krystalizuje v tetragonalni prostorové géup cluster Mnl2ac ma symetriis.S
Sklada se z osmi manganitych (lll) (S = 2t@ manganiitych (IV) (S = 3/2) iont, které
jsou antiferomagneticky spojeny do zakladniho sp@ého stavu S = 10 a vykazuje
hysterezi s kvatovym efektem. Kratce po objevu netigkych vlastnosti Mnl2ac byl
objeven dalSi molekularni cluster s podobnym chowade to kation s osmi ionty Zeleza
(I a S = 5/2. [Fe(tacn}O,(OH)1®* se oznéuje jako Fe8 a tacn znamena 1,4,7-

triazacyklonan [75].

1.2.9 Aplikace molekularnich magnai

S dosaZzenim hodnot kritickych teplottepahujicich pokojovou teplotu se aplikace
molekularnich magnét zda byt velice vyznamnou. Kritickych teplotiegahujici
pokojovou teplotu bylo jiz dosazeno pro molekulan@gnet V(TCNE)y(CH.Cl,), jehoz
kriticka teplota dosahuje Te 400 K [78] a pro magnety skupiny Berlinské mod
V[Cr(CN)g]x'yH20, pro které je J< 376 K a dokonce i tenké filmy magfeta pokojové
teploty V(TCNEY), byly vytvareny nizkoteplotni metodou chemické depozice vodndy
[79]. Vyuziti v indulkénich civkach (tj. hlavni materialy v transformatdrg které vedou
magnetické pole a jsou vhodné v magnetickéngstinizkofrekvetinich magnetickych
poli bylo také demonstrovano [25]. DalSi moZnouikagi molekularnich magnit
je rostouci hustota dat pro ukladani dat do giamarovnavanim magnetickych moment
svisle na plochu zékladnich magnetickych @lisRongrné vysoké koercitivni pole bylo
zaznamenano pro [Fe(Qf[TCNE] (1 kOe), Cd4,Cu(obpa)} (24 kOe)

a Cd'2(OH)x(0,CCsH4CO,)3 s koercitivnim polem 59 kOea tyto materialy mohou byt
vyuzity v aplikacich vyZadujici tvrdé magnety. Ettegine mohou byt také vyhodné
optické disky zavislé na magneto-optickém efektwidaé z dalSich molekularnich
magnet [25]. Vedle vyuziti molekularnich magrie¥ magnetickém a magneto-optickém
zaznamendavani dat do pé&irse mohou objevit nové magnetické jevy a mechmapiyly
objeveny transparentni, fotoindukované a elektrotbley indukované magnety [80].
Potenciald zajimavé materialy zahrnuji tekuté magnety, nosilni disperse vysoce
magnetickych material (nag. ,ferofluidy® a magnetické barvy), vrstevnaté (2D)
Langmuir-Blodgettovy tenké filmy a multivrstevnatéagnety. Tyto materialy mohou byt
dulezité v aplikacich jako magnetostfik senzory, mikrovinné materialy nebockké

magnetické materialy s nizkym koercitivnim poleno pyuZziti v motorech, generatorech
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a transformatorech. Zasluhou jejich biokompatipilihohou byt vyuzivany vékterych
zajimavych aplikacich n&pv magnetickém zobrazovani metodou magnetickénesse

(MRI) a jako snimé&e v medicinskych implantatech [25].

1.3 Magnetické nand@astice oxidi Zeleza

Magnetické nangastice (magNPs) budi stale rostouci zajem jak astblzahrnujici
magnetické tekutiny (ferofluidy), katalyzu, biotedhogie, zobrazovani magnetickou
resonanci, pagtova zaznamova meédia a dalSi, tak i v potencialnfeddicinskych
aplikacich (jako nose I&iv, kontrastni latky pro zobrazovani v magnetickélaarni

viv s

nanaastice oxia Zeleza pa&t magnetit (FgO,) a maghemity-Fe,0s).

1.3.1 Magnetit
Magnetit je ferimagneticky mineral. Je ni@gkit¢jSi a nejroz§ergjSi Zeleznou rudou.
Je souasti téndit vSech bazickych vyelych hornin, ve kterych se vyskytuje v podob
jemnychcasteek. Je to mineral, ktery vykazuje silny magnetismus

Zakladni detaily struktury magnetitu byly objevemyoce 1915 [81]. Struktura
magnetitu (oxid Zeleznato-Zelezity) z krystalogrkéiho hlediska je spinelova seétha
krystalograficky neekvivalentnimi pozicemi (oktaedé a tetraedrické pozice) a ma
plosre centrovanou kubickou strukturu. Prostorova grupsgmetitu je Fd3m. Magnetit
se liSi od ¥tSiny oxidi Zeleza tim, Ze obsahuje oba jak dvojmocné, tgkntrené ionty
atomu Zeleza. Stechiometricky vzorec magnetifizeame zapsat ve tvaru Y[XY]}Qkde
X= Fée' , Y=Fd" a zavorky [] oznauji oktaedrické pozice. V magnetitu se nachazi
16 oktaedrickych pozic obsazenych osmi trojmocnionty Zeleza a osmi dvojmocnymi
ionty Zeleza a 8 tetraedrickych pozic obsazenychzeotrojmocnymi ionty Zeleza.
Magnetit je ¢asto nestechiometricky Zidodu nedostatku katiobtFe' v podniizce.
Ve stechiometrickém magnetitu je pemie'/Fé' = 1/2. Dvojmocné ionty Zeleza mohou
byt ¢asténg nebo celkow nahrazeny jinymi dvojmocnymi ionty (nagMn' a zr").

Za pokojové teploty je magnetit ferimagneticky alhota jeho Curieovy teploty
je 850 K. Nad Curieovou teplotou je magnetit pargnedicky, avSak pod touto teplotou

piechazi do magneticky usf@maneho feromagnetického stavu. Magnetit je takeé
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charakterizovan Verweyovou teplotou,(¥ 120 K), ktera znazduje prechod z elektricky
vodivého stavu do izolantu. Nad Verweyovou teplosmichovd magnetit jako vadli
zatimco pod V¥ se chova jako izolant Zidodu prudkého poklesu vodivosti. Verwsy
piechod je spojovan s vodivosti magnetitu a naledy tgen strukturnimu, nikoli
magnetickému stavu. Nady Tvykazuji oktaedrické pozice tzv. efektivni valerie#>"
z divodu preskakujicich elektran mezi dw¥ma stavy iont Zeleza v oktaedrickych
pozicich. Nad Verweyovou teplotou vykazuje magné&tibickou magnetokrystalovou
anizotropii, pod V pak dochazi ke zén¢ krystalové struktury z kubické na mono- nebo
triklinickou strukturu a zréni se také sr snadné osy magnetizace.

Céastice magnetitu o velikosti 8 nm jsou za pokojte@oty superparamagnetické
s ohledem na charakteristickou dohi € 10-100 s) experimentalni techniky z pohledu
magnetizanich n®feni. Margulies a jeho kolegové zjistili, Ze magokedi vlastnosti
nan@astic magnetitu jsou sinzavislé na zrnach v krystalové morfologii [13].
Krystalovda morfologie ovlisiuje koercitivitu v tomto piadi: koule < krychle <

oktaedrické usp@dani v souladu s rostoucimépem magnetickych os v tétads tvarn.

&1

Obr. 24: Schematické znazomi struktury magnetitu E©, s oktaedrickymi pozicemi Fe
a Fé' (Fe2) a tetraedrickymi pozicemi ignE€" (Fel),ervené molekuly jsou molekuly
kysliku [82].
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1.3.2 Maghemit
Maghemit ¢-FeO3), tmaw cerveno-hgdy magneticky material, je v Sirokémeértku
pouzivan v mnoha aplikacich, jako jsou fiamagnetické pigmenty, v zdznamovych
a informa&nich médiich, v katalyze, v oblasti magnetickychkutan, antikoroznich
ochrannych né&ta, plynovych senzdr ¢i magneto-optickych z&eni. Vysoky aplikéni
potencial maghemitu je spojeny se specifickymi nesigkymi vlastnostmi jeho narastic
véetrg superparamagnetismu.

Maghemit je obvykle charakterizovan kubickou invérspinelovou strukturou
s vakancemi v oktaedrickych pozicich, ve které jgomjmocné ionty atomu Zeleza
roz&kleny na tetraedrické a oktaedrické pozice. Jehidkava konstantag, je v rozmezi
od 8,33 A do 8,38 A. Stechiometrické vyfadi maghemitu ize byt popsano jako

+ YA " B
(I:e3 ) [Feg/3vl/3] 04’
nebo ekvivalent&jako
+ A + + [B
(Fe ) [[Fetrvan Fez [ ou.,
kde () znai teraedrické pozice (A-pozice), [ ] charakterizmktaedrické pozice (B-pozice)

av ozn&uje vakance katian[6].

. O%, vakance
O Fe™ - A pozice
QO Fe* - B pozice

Obr. 25: Schematické znaza¥ni struktury maghemity-FeOs [6].
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Spinelova struktura maghemitu je podobna se stroktumagnetitu (F£,), coz
zpisobuje obtiZze v rozeznavarichto latek, zvlast kdyz je analyzujeme rentgenovou
difrakci. Metodou Méssbauerovy spektroskopie lze sadbe tyto latky odliSit, nelfo
dokaze rozliSit mezi dvojmocnymi ionty Zeleza grtrocnymi ionty Zeleza.

Maghemit je za pokojové teploty kolinearni ferometigky material, je nestaly
za vysokych teplot a &sem ztraci susceptibilitu. ®%e byt vSak dopovany jinymi
kovovymi ionty, napiklad ¢tyfmocnymi ionty cinu mize byt stabilizovan jeho rozklad na
hematit @-Fe,0O3) za zvySené teploty [83]. Curieovu teplotu maghammelze pimo
zmefit, neba’ dochazi k nevratné transformaci maghemitu na hepiateplo® priblizné
400 °C a tim i k rapidnimu sniZzeni magnetizace.igowa teplota se proto pohybuje
v rozmezi hodnot 820-986 K [81(astice maghemitu mensi neZz 10nm jsou za pokojové
teploty superparamagnetické [83]. Vyznamnatrou se na vlivu magnetickych vlastnosti
nana@astic oxidi Zzeleza také podili povrchové jevy, které jsousgbeny zvySenim gtu
atomi na povrchu nani@stic a rozpadem krystalové symetrie na povrchwd#stic. Toto
chovani vede ke zvySeni tzv. povrchové anizotrogp@ovému neuspadani a zeslabeni

vyménnych interakci mezi magnetickymi momenty atioma povrchu nani@stic.

1.3.3 Syntéza magnetickych naré@stic oxidi Zeleza

Metody v plynné fazi

Metody v plynné fazi jsou zavislé na tepelném radkl (pyrolyze), redukci, hydrolyze,
oxidaci nebo jiné reakci pi@bné kvysrdzeni pevného produktu z plynné faze.
Pri chemické dekompozici z plynné faze (CVD) jsouypaéosného plynu s prekurzory
dodavany do systému neprzit do reakni komory ve vakuu za vysokych teplot
(> 900 °C) [84]. CVD reakce probihaji ve ¥anych reaknich komorach, kde produkty
reakce jsou nasledrtlustery nebo nartastice.

DalSi metodou v plynné fazi ime byt laserova pyrolyza organokovovych
prekurzofi [85], ktera je zaloZzena na rezowahinterakci mezi fotony laseru a alespo
jedné plynné latky, reaktantu nebo senzibilizatdvietoda spoiva v zaliivani proudici
smesi plyni s konstantni vinovou délkou GQ@aseru,¢imz dojde k nastartovani giehu

reakce a jejimu kontinualnimugtéhu do té doby, nez dosahneme v tealkzore kritické
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koncentraci jader a dojde k homogenni nuklegstic. Touto metodou eme ziskat
dolre krystalické nantastice oxid Zeleza, maghemit a magnetit [86].

Metody v kapalné fazi
Metody v kapalné fazi jsou obetwelmi levné metody, které nabizeji lepSi vynosnost
produkti, jakozZ i snadnou povrchovou Upravu latek [2§t8iha nanoastic, které jiz byly
témito metodami ziskany, bylyiipraveny koprecipitaci z vodnych roztgkmohou byt
pouzity i jiné roztoky. Vysoce monodisperzni a mknystalické nangastice oxid Zeleza
mohou byt ziskany tepelnym rozkladem organokovovyekkurzoti v organickych
rozpoustdlech obsahujicich stabilizujici povrclowaktivni latky (surfaktanty), jako
je olejova kyselina [87], nebo stearova kyselina [2

Mezi dalSi vyznamné metodyipravy nandastic oxidi Zzeleza pat vysokotlaké
hydrotermalni metody, dvoufazové metody (olej/voda)-gel metody, fyzikalni metody
a dalsi [13].

1.3.4 Aplikace magnetickych nan®astic oxidi zeleza

Magnetickeé vlastnosti oxidZeleza jsou vyuzivany v Siroké Skale aplikaci aafici nap.
antikorozni ochranné magnetické barvy, magnetickanamova meédia, katalyzatory,
ferofluidy [10], kontrastni latky pro zobrazovani agmetickou resonanci (MRI)
a terapeutické latky pro dbu rakoviny a jiné. Tyto aplikace vyZaduji od nambeniat
specifické vlastnosti, jako je velikost, tvar, pcowové charakteristiky a magnetické
vlastnosti.

Zaznamova a inforntai média vyZaduji velice stabiltd@stice, jejichZz magneticky
stav neni ovlivany magnetickymi fluktuacemi [17]. Pro optimélni wk v zaznamu
by meli vykazovat vysokou hodnotu jak koercitivity, takremanence, #y by byt
rovnonerné clenité a odolné &i korozi, teni a teplotnim zgmam [88]. Maghemit
je vhodnym kandidatem v nahravani a ukladani dapateti v diasledku jeho chemicke
a fyzikalni stabili¢ [89]. Jec¢asto dopovany nebo potahovany 1-5 % kobaltem¢éeéenn
zlepSeni jeho koercitivity a kapacity pé&tn Potahované nawéstice maji ¥tSi tepelnou
stabilitu, nez jejich dopované pégky. Proto byly kobaltem modifikované maghemitové
castice pevazujicimi materialy s vyuzitim ve videopascichagmetofonovych pascich

a magnetickych discich [80, 89].
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Vyznamnou aplikaci magnetickych na&astic jsou magnetické ,tekutiny” neboli
ferofluidy. Ferofluidy jsou koloidni suspenze maticieych ¢astic (FeO, nebo FegOs)
tvorici zmagnetované kapaliny, kter&stavaji tekuté i v silném magnetickém poli
a nachazi Siroké uplaini v riznych aplikacich. Vikledku jejich sloZzeni maji unikatni
kombinaci tekutosti a schopnosti interagovat s retigkym polem [1, 90, 91]. Ferofluidy
vykazuji vysoky stupe koloidni stability v gradientu magnetického polenaji uzit&éné
vlastnosti nap v optickych spinéch a laditelnych difraknich ntfizkach. V sotasné dob
se hoji vyuZzivaji v p@itacovych diskovych jednotkach [80].

Magnetické nantéstice nabizejiadu zajimavych moznosti v medi€imiky jejich
kontrolovatelné velikostiastic viadu rékolika nanometi az po desitky nanométmohou
byt srovnatelné nebo mensi, co do velikostitnapviry (20-450 nm), proteiny (5-50 nm)
nebo s geny (2 nm Siroké a 10-100 nm dlouhé). Béty vlastnosti mohou byt potahovany
biologickymi molekulami, mohou interagovat, nebot hyavdzany na hiky v tele
a transportovany do cilené oblasti.

Magnetickymi nangasticemi nizeme manipulovat pomoci &8iho magnetického
pole. Toto fisobeni na dalku v kombinaci se skuteu pronikavosti magnetickych poli
do lidskych tkani umatuje fadu aplikaci zahrnujicich transport a ukotveni netighych
nana@astic nebo magneticky z&enych biologickych latek. Timto apobem mohou byt
do vhodné biosubstance (jako jsou kancerostatiéiéy)l cilert zavedeny do vybranych

oblasti &la vetng nadofl.

/ 5
. Arterial Feed to \
\ Tissue/Organs MTC

Obr. 26: Cileny transport v s vyuzitim MTCs. MTCs jsou kompozity elementdumi

Zeleza a aktivovaného uhliku s protirakovinotvorrgiivem absorbovanym uviitMTCs
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magnetického pole. Magnetické pole lokalizagstice a zadrZi je na cileném rajdtde

muze dochazet k navazatéstic do okolni tkan[92].

Pouziti magnetickych natastic hraje dlezitou roli také ve vyzkumu
imunologického stanoveni [93]. Tyto aplikace vyZadiastice, které vykazuji
superparamagnetické chovani za pokojové teplotyloBické aplikace a lékské
diagnozy, vyzaduji stabilni magnetickastice ve vo# v neutralnim pH a fyziologickych
podminkach [2, 17]. Magnetit a maghemit jsoucas§ji pouzZivanymi materialy pro
medicinské aplikace [2] diky jejich biokompatikilia nizké toxic& v lidském ¢€le
[16, 17]. Hlavni oblast aplikaci je oblast bioarmlkde jsou vyuzivany magnetické
vlastnostiin vitro k zachazeni magnetickych naastic v magnetickém poli [2].

Magnetické nangastice byly pouZityin vivo jako kontrastni latky v zobrazovani
metodou magnetické resonance (MRI) pro molekularburé¢né zobrazovani [1, 3, 16,
18, 19]. Superparamagneticky magnetit je vyuziedo zakladdchto latek, které rozliSuji
zdravou nebo nemocnou tkaSuperparamagnetické na@astice jsoucasto potahovany
polysacharidovou vrstvou pro jejich koloidni st#hil [94]. Magnetické nan@stice
potahované organickymi polymery jsou pouzivany kep&eni jejich chemické stability,
disperzability a funkcionality [16].

Také nmiZze dochazet kipnosu energie (tepla) z&giho magnetického pole na
magnetickou nani@stici a tim dochazi k z#dti takovétocastice. To pak vede kK jejich
vyuziti jako genaseéi v hyperthermii [1, 17, 18, 19, 93], kdy déuji vysoké mnozstvi
tepelné energie do cilovych hbikna dochazi ktepelné destrukci nadorovych ¢kun
zahratim tkar kolem 41-45 °C [13].

Magnetit mize byt vyuzivan wadk pramyslow dalezitych reakci [8!] zahrnujici
nap. syntézu NH (Haber-Boschova syntéza) nebo eelsi zemniho plynu. Takéthe byt
vyuzivan jako polovodi a miZze katalyzovat oxidaé-redukéni reakce [95]. VSechny
formy magnetickych oxifl Zeleza jsou obvykle vyuzZivany jako syntetické pegiy
v barvach, keramice a porcelanu. Superparamagpetiak@astice magnetitu mohou byt

pouzity v metalografii pro detekci kéx motorech [81].
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1

2.2

Chemikalie

Acetonitril, CH,CN, (99,5 %, Lach-Ner)

Acetylacetonat Zelezity, Fe{B-;0,)3, (99,9 %, Sigma Aldrich)

Dihydrat kyseliny avelové, HC,0,4.2H,0, (Spolana, a.s.)

Tetrahydrat g&avelanu Zelezitého, KHE,04)s-4H,0, (Sigma Aldrich)
Chloroform, CHC} (99,5 %, Penta)

[{Fe(salen)h{u-Fe(ox}}] 2H,O — vzorek dodan katedrou anorganické

chemie, BF UP v Olomouci

Fristroje a techniky

Transmisni elektronovy mikroskop JEM 2010 (JEOLysoko-kontrastni
typ (HC) byl vyuzit k ziskani velikostnich a morbgickych vlastnosti
studovanych latek. Bylo pouzito urychlovaciho ¢tawd 80 do 200 kV a
zwvétSeni 50 — 1.500.000krat. Jako emitarera byl vyuZit LaR.

SEM snimky byly ziskany ze skenovaciho elektronovéhikroskopu

SU6600 (Hitachi) také pro velikostni a morfologickaharakterizaci.
Urychlovaci napti bylo od 0,5 do 30 kV ip zvétSeni 10-600.000krat.
Snimky byly ziskany v detékim mddu sekundarnich elektéo(SE). Jako
emitor z&eni byl pouzit Schottkyho ZrO/V.

Simultanni termogravimetricka (TG) a kalorimetrickSC) analyza,
simultanni termicky analyzator STA 449 C Jupiteei@th) byl vyuzit ke
stanoveni termické stability studovanych latek. Nyo byly méreny

v oxidativni atmosfie v teplotnim rozsahu do 1650 °C intervalu tephatni

naristem 5 °C za minutu.
Praskovy difraktometr X"Pert PRO MPD s Cg-K&enim byl pouZzit pro
stanoveni fazového slozeni vzoyk k pdizovani kvalitativnich

i kvantitativnich difraknich zé&znarin z praskovych materiél Fazove
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slozeni vzork bylo vyhodnocovano pomoci X'PERT HighScorePlus
souborem prograin(°®PANalytical) a databazi JCPDS PDF-4.

* Automaticky elementérni analyzator Fisons Instrutsi&?-1108 byl vyuZzit
ke standardnimu stanoveni obs&hiH, N, S ve studovanych latkach.

* Mossbauerova spektroskopie za pokojové teploty bytaiena
na spektrometru ¥'Co (Rh) radioaktivnim zdrojem v reZimu konstantniho
zrychleni. Kryomagneticky systém (Oxford Instrungntumoiuje
porizovat spektra v teplotnim intervalu 1,5 az 300 Knagnetickém poli
az 10 T. Hodnoty isomerniho posunu jsou kalibrovasygi hodnotam
kovovéhoao-Fe za pokojové teploty. Mssbauerovska spektrg figlvana
pomoci Moss Winn 3.0i xp programu.

*  SQUID magnetometr model MPMS XL-7 od firmy Quantiesign byl
vyuZit pro magneticka steni. Mefi magnetizaci v teplotnim intervalu 1.9 K
az do 400 K v magnetickém poli az do 7 T. Magneétizéiivky mérené i
chlazeni v nenulovém magnetickém poli (FC) a po hlgzeni latky
v nulovém magnetickém poli (ZFC) byly zaznamenafigahtivani vzorki
v teplotnim rozsahu od 2 do 300 K a vesjgim magnetickém poli 100
a 1000 Oe.

2.3 Syntéza nand&astic magnetitu FO,

Vzorek magnetitu ozrian jako FDHK 7 byl fipraven v trubkové poloprovozni peci Linn
FDHK-3-150/750/100. Vychozim materialem byirpdni ferrihydrit z lokality Oslavany,
ten byl Zihan $ teplo& 650 °C ve vodikové atmos&po dobu cca 1 hodiny.

2.4  Syntéza dvojjaderné komplexni slokeniny [(acac)Fe(u-ox)Fe(acac)]

Byly pfipraveny dva roztoky. Prvni obsahoval 0,71 g 2.0ainfRre(GH70,)3] ve 20 mi
acetonitrilu CHCN. Druhy roztok obsahoval 0,13 g 1.0 mmalGx0,4.2H,O ve 20 mi
destilované vody. Tyto roztoky se slily dohromadgexhaly se po dobu 30 minut michat
na magnetické mickiee. Barva roztoku se zZmila z rubino¥ cervené na tmavcervenou.
Tmaw cervené krystalky byly ziskany poékolikadennim stani v tmavé mistnosti
za pokojove teploty. Takto vniklé krystalky bylyfdttovany na fri€ a suSeny v exsikatoru
[45].
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2.5 Fiprava smési magnetitu FgO, a jednojaderné komplexni slodeniny
Fex(0x)34H,0 v poméru latkovych mnozstvi 1:1

Do 50 ml kadinek byly fpraveny dva roztoky. Jeden roztok obsahoval 1,9 g
Fe(0x)3:4H,O (Mr = 453,82 g/mol) ve 20 ml chloroformu a druhg6 g FeO,

(Mr = 231,55 g/mol) ve 20 ml chloroformu. Tyto roky byly, kazdy zvIa&§
ultrasonifikovany za pokojové teploty po dobu 10natia nasledhse slily dohromady

a ultrasonifikovaly se 30 minut. Taktdipravena srés se Zzfiltrovala na frét a ponechala

se susit v exsikatoru.

2.6 Fiprava smési magnetitu FeO, a dvojjaderné komplexni sloeniny
[(acachFe(u-ox)Fe(acac)] v poméru latkovych mnozstvi 1:1

Do 50 ml kadinek byly fipraveny dva roztoky. Jeden roztok obsahoval 0,72 g
[(acac)Fe(u-ox)Fe(acag) (Mr = 596,14 g/mol) ve 20 ml destilované vody aldri0.28 g
Fe;04 (Mr = 231,55 g/mol) ve 20 ml destilované vody. @ybztoky byly kazdy zvlas
ultrasonifikovany za pokojové teploty po dobu 10natia nasledhse slily dohromady

a ultrasonifikovaly se 30 minut. Taktdipravena srés se zfiltrovala na fréta ponechala

se susit v exsikatoru.

2.7 Fiprava smési magnetitu FgO, a trojjaderné komplexni sloweniny

[{Fe(salen)b{p-Fe(oxp}]-2H,O v poméru latkovych mnozstvi 1:1

Do 50 ml kadinek byly fipraveny dva roztoky. Jeden roztok obsahoval 0,25 g
[{Fe(salen)h{ u-Fe(ox}}] -2H,O (Mr = 912,21 g/mol) ve 20 ml destilované vodgrahy
0.06 g FeO, (Mr = 231,55 g/mol) ve 20 ml destilované vody. @ybztoky byly kazdy
zvla¥ ultrasonifikovany za pokojové teploty po dobu 10numh a nasledh se slily
dohromady a ultrasonifikovaly se 30 minut. Takttpavena srés se zfiltrovala na frét

a ponechala se susit v exsikatoru.
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3. VYSLEDKY

3.1 Strukturné-magneticka a morfologickd charakterizace nan&astic
magnetitu Fe;0,

Magnetické nangAstice magnetitu BE®, byly syntetizovany v Centru vyzkumu
nanomateridl. Charakteristicky XRD za&znamtbeme vidt na obr. 27, kde jednotlivé
piky nalezi pouze magnetittimz je také prokazanastota vzorku. Magnetit je zde jako
jedina krystalicka faze a uzké diféak linie signalizuji dobry krystalicky charaktetis.
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Obr. 27: XRD zaznam magnetitu @,

Pro stanoveni velikosti a morfologi€chto nanéastic byl vyuZzit skenovaci

elektronovy mikroskop (SEM) a transmisni elektropavikroskop (TEM).
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Obr. 28: TEM snimek FgO,.

Velikost ¢astic se pohybuje v rozmezi mezi 20-50 nm a mogfel@astic je
podobna kubické strukte. SEM a TEM snimky @dfeme vidt na obr. 28.
Z Mossbauerovy spektroskopieiieme usoudit, Ze se jedna o nestechiometricky nihgne
neba pomsr oktaedrickych pozic (Fé a Fé") a tetraedrickych pozic (B8 se lisi
od stechiometrického magnetitu [87], protoZe retdtispektralni plochy nejsou v pém
2(oktaedrické pozice):1(tetraedrické pozice). Massrovské spektrum magnetitu bylo
meiené za pokojove teploty atiteme jej vidt na obr. 29. Tvar nadheného spektra twji
tiéi zakladni hyperjemné parametry: izomérni posurgdkupodlové &peni a hyperjemné
magnetické pole. Izomérni posun pro oktaedrick@kgspinové Fe(lll) ma hodnoty okolo
0,3-0,5 mm/s, zatimco pro vysokospinové Fe(ll) jdmadnoty od 1,1-1,3 mm/sfip
pokojové teplat vzhledem ke kalibracii-Fe. Hodnota kvadrupolovéhoépeni je dana
distribuci valeginich elektrof a ndbojem v okoli jadra. Typické hodnoty pro inciuk
hyperjemného magnetického pole pro latky obsahujisbkospinové Fe(lll) jsou 45-55 T.
Hyperjemné parametry spektra magnetitu jsou uvedeitgbulce 1. Mdssbauerovske
spektrum magnetitu je obvykle fitovano &iva sextety: prvni sextet reprezentuje’*Fe
ionty v tetraedrickych pozicich a druhy reprezemtignty F&" a Fé* v oktaedrickych
pozicich s efektivni valenci E&".
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Obr. 29: Mossbauerovské spektrum magnetitieiené pi T=300 K @i nulovém
magnetickém poli fitované dwma sextety charakteristické pro tetraedrické (z&len

spektrum) a oktaedrické pozice (modré spektrumpfe.

Tabulka 1: Hyperjemné parametry odvozené z mossbauerovsipeittes zngienych i
teplot 300 K, kdeo je izomérni posunAEq je kvadrupodlové gpeni, By je hyperjemné
magnetické pold; je Sika spektralntary a RA je relativni spektralni plocha jednotlifayc

slozek.
T o AEq Bhe r RA
Vzorek Slozka +0.01 +0.01 +0.3 +0.01 +1 Ptirazeni
(K) (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
Fe”' -
Fe;04 300 Sextet1 0.32 —0.02 48.8 0.48 47 _
tetraedrické
Fe&'-Fe" -

Sextet2 0.60 0.01 45.1 0.78 53
oktaedrické
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Cim je 3fka spektrélntary uzsi, tim je latka lépe krystalicka. Relatigpiktralni
plocha slozky Fe(lll) v tetraedrickych pozicich #/% a slozky Fe(ll) a Fe(ll)
v oktaedrickych pozicich je 53%.

Magnetit vykazuje tzv. zablokované chovani jak p=2 K tak i @i T=300 K.
Ze zAavislosti magnetizadd na vrgjSim magnetickém polH muzeme vidt (obr. 30), Ze
dochazi k hysterezi, coz nam potvrzuje, Ze velikastic je ¥tSi nez 20 nm. ¥Si velikost
castic je picinou zvySeni satutai magnetizace, hodnota sattwd magnetizace pro

objemovy magnetit je 92 emu/g [96].
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Obr. 30: Hysterezni smyky vzorku FgO,4 pii T = 2 K a 300 K ve v&Sim magnetickém
poliod—7Tdo 7T (. od — 70 kOe do 70 kOe).

Tabulka 2: Parametry hystereznich séek vzorku FegO, znetené i teplotach
2 Ka 300 K, kdeMmax+ (7 T) je maximalni magnetizace v poli 7 Mnax (7 T) je
maximalni magnetizace vpoli — 7 THc+ je kladnd koercitivita,Hc- je zaporna

koercitivita, Mg+ je kladna remanentni magnetizace Mk- je zaporna remanentni

magnetizace.
T Mmax+ (7 T) Mmax_ (7 T) HC+ HC_ M R+ M R-
Vzorek
(K)  (emu/g) (emu/qg) (OCe) (Oe) (emul/g) (emu/g)
FeO 2 70.9138 —70.9138 436 —456 21.9964 —23.3248
&
) 300 65.2166 —65.2166 123 -123 11.2394 —-11.2325

48



Krystalicky objemovy magnetit je ferimagneticky bacakteristickou Curieovou

teplotou T (-850 K) a Verweyovou teplotou,T{~120 K). Maximalni magnetizace je za
teploty 2 K rovna 70,9 emu/g a za teploty 300 K6%2 emu/g. ZFC a FC magnetina
kiivky (obr. 31) se rily za pouziti vigjSiho magnetického pole 100 Oe a 1000 Oe. FC
magnetizani kiivka ndm zna& chovani pravého ferimagnetika, kde vSak nepoeangj
Verweyovu teplotu 120 K, ale je dokonce menSi nez 5 Kiskikdku nanokrystalického
rozmeru ¢astic. Ze ZFC @eni @i vnéjSim magnetickém poli 100 Oetizeme pozorovat
Siroké maximum, coZ nam charakterizuje Sirokourithgti ¢astic, kterou jsme dokazali jiz

z mikroskopickych réeni. Blokovaci teplota magnetitu je zde 150 K.
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: - ext o
~ 3,6 —{ZFC & FC plot E 4
= {—+—2zFc 2 40 -
@ 3,3 — bt 4
0 1—+—FcC € 35
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236 —e—2ZFC
g.. 11 —+—FC
g3 ]
\— 4 !
£32]
I P
£330 4]
g 4
&
I 28 —
1 I L] I L I L) I L) I T

L] I L) I L I L I L] I L]
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Obr. 31 : ZFC a FC mreni magnetizénich Kivek v poli 100 Oe a 1000 Oe pro magnetit.

3.2  Strukturné-magneticka a morfologicka charakterizace jednojadaého

komplexu Fe,(0x)s-4H,0

Komerkni latka jednojaderného komplexu tetrahydratuwavélanu Zelezitého,

Fe(0x)s:4H,0O (Sigma Aldrich) K1), kde oX= oxalatovy anion a byla charakterizovana
chemickou, strukturni, morfologickou a magnetickamalyzou. Schematické znazémn

struktury iontu komplexu K1 Zeme vidt na obr. 32.
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Obr. 32 : Schematické znazami struktury komplexniho aniontu skeniny K1,
Fe(0x)3:4H0.

Cistota latky byla prokdzana pomoci elementarni yayalkde niizeme v tab. 3
vidét, Ze vypdtené procentudlni zastoupeni pivklatce se neliSi vice jak @ tesetiny

procenta od nalezenych hodnot. To nam ukazujgst@tu vzorku.

Tabulka 3: Elementarni analyza jednojaderného komplexifaxg-4H,O. V tabulce jsou
uvedeny prvky r&fené touto metodou a jejich vyiené a nalezené procentualni

zastoupeni.

Prvek vypocteno % | nalezeno %
C 15,89 16,19
H 1,77 1,97

Charakteristicky XRD zaznam zavislosti intenzity ohlu 29 jednojaderného

komplexu Fg(ox)s4H,0O vidime na obr. 33.
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Obr. 33: XRD z&znam jednojaderného komplexu(bg)s-4H,0.

Z transmisni elektronové mikroskopie a skenovaektebnové mikroskopie jsme zjistili
velikost ¢astic, ktera se pohybuje od Li@n do 2,4um. Jsou to jehdikovité krystaly

S nesymetrickou morfologii.

5.00um J§ P3-07 1.0kV 5.9mm x25.0k SE 1/29/2009

Obr. 34: SEM snimky pro jednojaderny komplexafex)s-4H,0.
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Obr. 35: TEM snimek pro jednojaderny komplexafex)s-4H,0.

Simultanni TG a DSCikvku rozkladu Fgox)s4H,O v dynamické atmosifé na
vzduchu niZzeme vidt na obr. 36. Nailkvce DSC niizeme pozorovat nejive endo efekt,
kdy dochazi k ubytku krystalové vody a naskediochazi k exo efektu a rozkladu
Stavelanu Zelezitého az na oxid Zelezityy®£ Celkovy Ubytek hmotnosti 63,88 % je
v dobré shoés teoretickou hodnotou Ubytku hmotnosti 64,81 %.

TG % DSC {mWimg)
100 r Pesk: 187 4 °C, 1 546 mimg Peak- 2605 °C, 1 608 myVimg T exe
F1.5
Inflection: 835
90
1.0
Mass Change: 4254 % B Bl
80 o
k / Peak: 454.0°C, 0.2754 miMimg =
Mess Change: -63.68 %
70 0.0
60 l.05
50 10
Iflsctions 1858°C
niisction: 2603 °C
40 Peak 155.8 °C, -0.7782 mWiing Inflection: 452.5°C r-1.5

100 200 300 400 500 600 700 300 900
Temperature /°C

Obr. 36: TG a DSC kivky termického rozkladu k€ox);-4H,O v dynamické atmosfé na
vzduchu.
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Mossbauerovské spektrurtiagelanu Zelezitého tetrahydratu bylo fitovano jeudni
dubletem B pokojové teplot pii nulovém magnetickém poli, figemZ hodnoty
hyperjemnych paraméir jsou charakteristické pro vysokospinové trojmock&lezo

Fe(lll). M6ssbauerovskeé spektrumibeme vidt na obr. 37.

100

98
96
94
92
90

ol

Transmise (%)

88
86

84

* Data

Fit (dublet) * 300K,0T
I I I I |} I I I I l ] ' ] l I l ) I ]
8 6 4 -2 0 2 4 6 8

Rychlost (mm/s)

82

Obr. 37: Mossbauerovské spektrum jednojaderného komplex{o¥js4H,O meiené pi
T=300 K @i nulovém magnetickém poli fitované jednim dubletem

Hyperjemné parametry odvozené z Moéssbauerovskégdekira jsou uvedeny
v tab. 4. Hodnota izomerniho posunu a kvadrupoélov&peni je stejna a je 0,38 mm/s,

spektralni &ka ¢ary ma hodnotu 0,3 mm/s.
Tabulka 4: Hyperjemné parametry odvozené z mossbauerovsipeites zngienych i

teplot 300 K, kded je izomérni posumiEq je kvadrupolove gpeni,I” je Stka spektralni
¢ary a RA je relativni spektralni plocha jednotlitiysloZek.
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T o AEq T RA

Vzorek Slozka +0.01 +0.01 +001 1 Prirazeni
(K) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)
K1 300 Dublet 0.38 0.38 0.30 100 e

Z hystereznich snégk metenych i teplog 2 K a 300 K ve vi§Sim magnetickém
poli od -7 T do 7 T mizeme tetrahydrattavelanu Zelezitého charakterizovat jako
paramagnetickou latkuiipteplot 300 K a i teplot 2 K se chova antiferomagneticky.
Nepozorujeme zde hysterezi. Zavislost magnetizacentenzi¢ magnetického poleip
T=2 K a 300 K pozorujeme v obr. 35. Parametry hegteich smyek jsou uvedeny
v tabulce 5.
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S - ;'S' I 5 1 os
= 8 = o5 £ - 5““‘
. g
= e -.EEE = 3 _'235
8 4 :0:9 8 P _- -DIE
o] - 12 © 4 08
N 2 4 & N e
08 -6 -4 - gt -10-8
E 0 - 108 -6 -4 :[ED:] 4 B 810 g D - 5
=] 4 0 EE IS !
E 2 . £ Jr=300k 3 /
i g : = -2 — ]
C -4 - 001 1 = -
% g - H -3 -
— 001 4 o -
8 - E 0,02 c4 - P
E -8 0,03 B 5 _- -0
= - 004 . T = i B L LI
x-10 -1 -0 150 H[DDE] DL T -6 4 am -150 H[noe] 150 300
| L L DL L LI L LI L B
60 40 -20 0 20 40 60 60 -40 -20 0 20 40 60
Intenzita magnetického pole H (kOe) Intenzita magnetického pole H (kOe)

Obr. 38: Hysterezni smyky pii T = 2 K a 300 K ve v&Sim magnetickém poliod -7 T do
7T (tj. od — 70 kOe do 70 kOe) proJkax)s4H,0.

Tabulka 5: Parametry hystereznich séek vzorku K1, zmitené pi teplotach 2 K a 300
K, kde Mmax+ (7 T) je maximalni magnetizace v poli 7 WMyax- (7 T) je maximalni
magnetizace v poli — 7 Hc. je kladn& koercitivitaHc_ je zaporna koercitivitalVir+ je

kladna remanentni magnetizackla je zaporna remanentni magnetizace.
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T M max+ (7 T) M max- (7 T) H C+ H C- M R+ M R-

Vzorek
(K) (emu/g) (emu/qg) (Oe) (Oe) (emu/g) (emu/g)
‘1 2 10.3972 —10.3972 0 0 0 0
300 6.0564 —6.0564 0 0 0 0

Magneticka miireni ZFC a FC #vek vzorku K1 byla provedenaip/néjsim magnetickém
poli 100 Oe a 1000 Oe. U obouétani vykazuje tetrahydrattd@velanu zelezitého
antiferomagnetické chovani a nad teplotdachodu, 58 K (Néelova teplota), se chova
paramagneticky (obr. 39). Toto chovani bylo poturze z literatury [97]. Analyzou FC
kiivek jsme vypditali hodnotu Weissovy teploty, kterd odrazi miruily s
antiferomagnetické interakce, ze zavislosti inverausceptibility v zavislosti na teptot

Weissova teplota pro jednojaderny komplex K1 je2,& K.
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g - c I
o 31 -
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\E i ‘E
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© ©
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I
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Obr. 39: ZFC a FC miteni vpoli 100 Oe a 1000 Oe pro jednojaderny komple
Fez(OX)3'4H20.

3.3  Strukturné-magnetickd a morfologicka charakterizace dvojjadeného
komplexu [(acac)Fe(u-ox)Fe(acac)]

Dvojjaderny komplex [(acagye-ox)Fe(acag) (K2), kde acac = acetylacetonét
a 0X'= oxalatovy anion, byl fipraven dle pedchoziho postupu a byly ziskany tav

cervené krystaly. Schematické znazminkomplexu K2 nizeme pozorovat na obr. 40.
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Cistota latky byla prokézana pomoci elementarniyamyaljejiz vysledky vidime v tabulce
6. Procentudlni zastoupeni nalezenych hodnotisedigyp@tenych jen nepatin

CHs HaC
HSC’<\(
b: Qo 0 o})
. Ry CH
gJE Fe—0O 3
o ok O/'. \D
O
H304<A CHs
CHy
H4C
Obr. 40: Schematické znazorni  struktury komplexni  slaeniny K2

[(acac)Fe(u-ox)Fe(acac)

Tabulka 6: Elementarni analyza dvojjaderného komplexu [(p€&fu-ox)Fe(acac).

V tabulce jsou uvedeny prvky obsazené v latceiahjajypaitené a nalezené procentualni

zastoupeni.
Prvek vypocteno % | nalezeno %
C 44,30 44,43
H 4,73 5,26
XRD praskovy difraktogram vzorku dvojjaderného kdexo

[(acac)Feu-ox)Fe(acag) muiZzeme vidt na obr. 41. Kazdé jednotlivé piky nalezi této
sloweninrg, coz jsme si a¥ili srovnanim s literaturou [45]. [(aca€e-ox)Fe(acag) je

zde jako jedina krystalickd faze a uzké ditmak linie ukazuji na date krystalicky

charakter.
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Obr. 41: XRD zaznam zavislosti intenzity na uhl@ dro [(acac)Fe(u-ox)Fe(acag).

Dvojjaderny komplex [(acagje(-ox)Fe(acag) vykazuje pyramidalni morfologii
s velikosti¢astic mezi od 5 do 20m jak mizeme vidt na obr. 42.

Obr. 42: SEM snimek pro dvojjaderny komplex [(ac&®(u-ox)Fe(acag).
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Studium tepelné stability bylo provedeno pomoaiieké analyzy. Simultanni TG
a DSC kivka na obr. 43 poukazuje na jednoduchy rozkladngces, kdy dochazi
k nahlému exotermickému efektii 260 °C. Konénym produktem termického rozkladu
je FeOs. Zjisttny procentualni hmotnostni udbytek byl 74,18 %, cezhledem
k teoretickému procentovému ubytku termického radul [(acacfe(u-ox)Fe(acag) —
Fe 03 73,21 %, je s rozdilem pouhého 1 % v dobré slsagoretickym vypétem.
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Obr. 43: TG a DSC kivky termického rozkladu [(acagje(u-ox)Fe(acag) v dynamické

atmosfée na vzduchu.

Mdossbauerovské spektrum dvojjaderné komplexnicsiomy K2 (obr. 44) bylo
fitovano jednim dubletemipteplot 300 K za nulového magnetického pole. Hyperjemné
parametry odvozené z Mdssbauerovského spektra ysmadeny v tabulce 7 a jsou

charakteristické pro vysokospinové trojmocné Zelegdlll).
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Obr. 44: Modssbauerovské spektrum dvojjaderného kompleaoaf)Fe(-ox)Fe(acag)

meiené i T=300 K @i nulovém magnetickém poli fitovano jednim dubletem

Tabulka 7: Hyperjemné parametry odvozené z mossbauerovsipgittes zngienych pi
teplot 300 K, kded je izomérni posumiEq je kvadrupolove gpeni,I” je Stka spektralni
cary a RA je relativni spektralni plocha jednotlittyslozek.

T A AEq r RA

Vzorek Slozka +0.01 +0.01 +0.01 +1 Prirazeni
(K) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%)

K2 300 Dublet 0.36 0.79 0.85 100 *e

Z hystereznich snégk métenych i teplo€ 2 K a 300 K ve v&Sim magnetickém
poli od -7 do 7 T mizeme dvojjaderny komplex [(acaEg(u-ox)Fe(acag) charakterizovat
jako antiferomagnetickou latkuripteplo€ 2 K, ktera vSak i teplo€ 300 K vykazuje
paramagnetické chovani. Hysterezi skhy miZzeme vidt na obr. 45, parametry
hystereznich snégk jsou uvedeny v tabulce 8.
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Obr. 45: Hysterezi smky pii T = 2 K a 300 K ve v&Sim magnetickém poli od -7 T do
7 T (t. od — 70 kOe do 70 kOe) pro [(ack®(u-ox)Fe(acac).

Tabulka 8: Parametry hystereznich séek vzorku K2, zmitené pi teplotach 2 K a 300
K, kde Mmax+ (7 T) je maximalni magnetizace v poli 7 WMnax- (7 T) je maximalni
magnetizace v poli — 7 Hc. je kladn& koercitivitaHc_ je zaporna koercitivitalVir+ je

kladna remanentni magnetizackla je zaporna remanentni magnetizace.

Vaorek T Mmax+ (7 T)  Mmax-(7T)  Hec+  Hc MR+ Mg.
(K) (emu/g) (emu/g) (OCe) (Oe) (emu/g) (emu/g)
2 8.4849 —8.4849 0 0 0 0

" 300 3.1312 -3.1312 0 0 0 0

ZFC a FC miteni vykazuje antiferomagnetické chovani u obotremi (i teplot 100
a 1000 Oe. Nad teplotoutgthodu (Neélova teplota) 28 K se chova jakisté
paramagnetikum. Analyzou FCiikek jsme vypditali hodnotu Weissovy teploty ze
zavislosti inverzni susceptibility v zavislosti teplo€. Weissova teplota, ktera odrazi miru

sily antiferomagnetické interakce, pro dvojjadekoynplex K2 je — 51,3 K.
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Obr. 46: ZFC a FC mteni v magnetickém poli 100 Oe a 1000 Oe pro dvejjayl

komplex [(acackeu-ox)Fe(acac).
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3.5 Charakterizace smisi magnetitu a jednojaderného komplexu
Fe,(0x)3*4H,0

Smeés magnetitu a jednojaderného komplexu(®e)s.4H,O byla gipravena dle kapitoly
2.5. Na obr. 53 iizeme vidt, Ze tato sis obsahuje abdvé faze. Jsou zde obsazeny jak
difrakéni linie magnetitu, tak difrafai linie jednojaderného komplexu K1. Zadné jinéefaz

zde nejsou obsazeny.
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Obr. 53. XRD z&znam sisi Fe(ox)s4H,O a magnetitu v podnu latkovych mnoZzZstvi
1:1.

Na obr. 54 ze skenovaciho elektronového mikroskomiZzeme vidt nana@astice
magnetitu (mensi) &a&astice jednojaderného komplexu K1 ve vzajemné aktar

Nanaiastice magnetitu ulpivaji na komplexu K1.
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FxMag11-23 5.0kV 10.3mm x40.0k SE 1.00um

Obr. 54: SEM snimek demonstrujici $s1Fe(ox)s4H,0O (ty¢inky) a magnetitu v postu
latkovych mnoZstvi 1:1.

Z mossbauerovskych spekter (obr. 55) jsme 8ftilpvZe tato snis neobsahuje Zadné jiné
latky. Toto spektrum bylo natfené pi teplo& 300 K a bylo fitovdno dima sextety
nalezicimi magnetitu a jednim dubletem charakiekigtn pro jednojaderny komplex K1.
Hyperjemné parametry odvozené z mossbauerovskytiesgsou uvedeny v tabulce 11.
Z mossbauerovské spektroskopie jsméliuprocentudlni zastoupeni slozek veésm ve
které je ze 70
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Obr. 55: Mossbauerovské spektrum &n jednojaderného komplexu #ex)sz4H,O
a magnetitu v postu latkovych mnozstvi 1:1, &ené pi T = 300 K @i nulovém

magnetickém poli fitovano dwma sextety a jednim dubletem.

Tabulka 11: Hyperjemné parametry odvozené z mdssbauerovslpgiier zndrenych pi
teplot 300 K, kded je izomérni posunAEq je kvadrupolové §peni, By je hyperjemné

magnetické pold] je Sika spektralntary a RA je relativni spektralni plocha jednotlifayc

slozek.
T o AEq Bhe r RA
Vzorek .
Slozka +0.01 +001 +03 +=0.01 +1 Prirazeni
(K) (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
Sextetl 0.32 —-0.02 48.8 0.48 34 “Fe -
300
FeO tetraedr.
€3
o ! Sextet2  0.59 001 450 079 36 2Fed -
+
oktaedr.
Dublet 0.37 0.39 - 0.31 30 Fe K1
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3.6 Charakterizace smisi magnetitu a dvojjaderného  komplexu
[(acackFe(u-ox)Fe(acac)]

Smés magnetitu a dvojjaderné komplexni sleniny [(acackeu-ox)Fe(acac) byla
pripravena podle kapitoly 2.6. Na obr. 5&zeme vidt, ze tato sis obsahuje abdwe
faze. Jsou zde obsaZeny jak diffiaklinie magnetitu, tak difraki linie dvojjaderného

komplexu K2. Zadné jiné faze zde nejsou obsazeny.

71



35000 - I K2
30000 -
25000 -
20000 <
15000 =
100004

““;L_WJLMM“JLW N NETRE W Y N WO S

60000 -

55000 I Fe304

50000 -
45000 -
40000 -
35000 4

30000

25000

20000 -

Intenzita (impulzy)

15000 o

10000 -

5000 -
80000 <

K2 _Fe304_1:1
70000 o
60000 -
50000 -

40000

30000 -

20000 -

26 (°)CoK,

Obr. 58. XRD zaznam swsi [(acac)Fe(u-ox)Fe(acag] a magnetitu v pogru latkovych

mnozstvi 1:1.
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Na snimcich ze skenovaciho elektronového mikrosk@u. 59) niZzeme vidt smes
magnetitu a dvojjaderné komplexni sieniny [(acac)e(-ox)Fe(acag). Zde uz je
patrna vrstva nam@stic magnetitu pokryvajici povrch pyramidalni&stic komplexni

sloweniny.

MMMag11-03 2.0kV 9.9mm x3.00k SE 10.0um

Obr. 59: SEM snimek demonstrujici $m nangastic magnetitu s dvojjadernym

komplexem [(acagle(u-ox)Fe(acac) v poneru latkovych mnozstvi 1:1.

Z mossbauerovskych spekteréienych i teplot 300 K jsme si ogfili, Ze smésna
disperze obsahuje pouze magnetit a dvojjaderny lkeomi2. Spektrum bylo fitovano
dvéma sextety nalezicimi magnetitu a jednim dubletdmarakteristickym pro K2.
Hyperjemné parametry jsou uvedeny v tabulce 13cdhtmalni zastoupeni komplexni

sloweniny K2 je 25 % na rozdil od magnetitu, kteréhagesngsné disperzi 75 %.

73



100.0

99.5
S
@ 99.0
£
n
c
Z 985
* Data
98.0 — Fit
Sextet 1
- Sextet 2
Dublet
97.5 300K,0T

rrrrrrrrtrrrrtrrr ety
-8 6 4 -2 0 2 4 6 8
Rychlost (mm/s)
Obr. 60: MoOssbauerovské spektrum &n dvojjaderného komplexu [(acaEp(u-
ox)Fe(acac] a magnetitu v pogru latkovych mnozstvi 1:1, &ené pi T = 300 K [

nulovém magnetickém poli fitovano ¢ma sextety a jednim dubletem.

Tabulka 13: Hyperjemné parametry odvozené z mdssbauerovslpgiier zndrenych pi
teplo€ 300 K, kded je izomérni posunAEq je kvadrupolové §peni, By je hyperjemné
magnetické pold, je Sika spektralntary a RA je relativni spektralni plocha jednotlifayc
slozek.

T 5 AEq By T RA
Vzorek Slozka +0.01 +0.01 +03 £0.01 #*1 Prirazeni
(K) (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s) (%)
300 Sextetl 0.33 -0.03 488 050 36 “Fetetraed.
Ei‘f“ Sextet 2 0.59 0.03 449 069 39  ZHec’- okt
Dublet 0.38 0.77 - 0.65 25 F& - K2
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4. ZAVER
PredloZzena diplomova prace se zabyvipavou a charakterizaci komplexnich slenin
Zeleza a popisem jejich interakce s magnetickymnokeystaly. Jako modelové
molekularni sloteniny byly pouzity komplexni sl@eniny Zeleza s oxalatovym
mustkovym ligandem, konkrégn jednojaderny komplex Efx),:4H,O, dvojjaderny
komplex [(acacFe-ox)Fe(acag) a trojjaderny komplex [{Fe(salemfu-
Fe(ox}}] -2H,O. Jako vhodny magneticky nanokrystalicky materi@ly vyuZzity
nana@astice magnetituifpravené reakci v pevné fazi.

Byla pouzita Siroka Skala experimentalnich techf@lementéarni analyza, SEM,
TEM, XRD, SQUID-hysterezni snigy, FC/ZFC, Madssbauerova spektroskopie)
dovolujici komplexni chemickou, fazovou, velikostnimorfologickou, strukturni
a magnetickou charakterizaci komplexnich &wun Zeleza i jejich kompo#it
s nand@asticemi. Kléova informace o ni¢ magnetické interakce komplexnixh slemin
Zeleza s nanokrystalickymiasticemi byla ziskana zdeni hystereznich smgk za

raznych teplot a ve velkych ¥$ich magnetickych polich a také z FC/ZF€temi.

82



83



84



5. SUMMARY

Presented thesis deals with the preparation ancaiesization of iron complexes and the
description of their interactions with magnetic oarystals. As a model of molecular
complexes iron complexes with the oxalate bridggainld were used, namely mononuclear
complex of Fg(ox),4H,0, dinuclear complex of [(acafe-ox)Fe(acag) and trinuclear
complex of [{Fe(salen){u-Fe(ox}}]-2H,O. As suitable magnetic nanocrystalline
materials magnetic nanoparticles were used, prdmgréhe reaction in the solid phase.

A wide range of experimental techniques was usdeim@ntal analysis, SEM,
TEM, XRD, SQUID-hysteresis loop, FC / ZFC, Mosshawpectroscopy), allowing
complex chemical, phase, size, morphology, strattand magnetic characterizations of
iron complexes and their composites with nanopgagicThe key information on the
degree of magnetic interaction of iron complexethwianoparticles was obtained from
measurements of hysteresis loops at various temupesain large external magnetic field

and also from the FC / ZFC measurements.
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