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Z poczatkiem XXI wieku ludzkosé osiggneta spektakularne sukcesy zwigzane z wykorzystaniem
nanotechnologii, gtdwnie w dziedzinach elektroniki i biotechnologii. Niestety, doktadno$¢ i kontrola proceséw
z tych dziedzin dotychczas nie przektada sie na dowolne gatezie nanotechnologii. Rozwdéj ograniczajg m. in.
odbieganie cech nanomateriatéw od tych rozpoznanych dla skali makro, duzy koszt i zaawansowanie technik
badawczych, lub niepozgdane efekty na granicy faz. Czes¢ z tych zjawisk moze zostaé wykorzystana i stac sie
gtéwng zaletg technologii w nanoskali. Przyktadem sg nanoczastki magnetyczne, ktére, przy odpowiednio
matych rozmiarach, mogg zosta¢ aktywowane termicznie i wykazywaé zerowa koercje, tj. zyska¢ duzg,
izotropowg podatnos$¢ magnetyczng bez strat na przemagnesowywanie (superparamagnetyzm). Podobnie jak
w przypadku innych nanoczgstek, ich powierzchnia moze zosta¢ sfunkcjonalizowana i mogg zostaé
wykorzystane np. jako katalizatory lub do przenoszenia innych substancji, ale jednoczesnie nanoczgstkami
magnetycznymi mozna takze stosunkowo tatwo sterowac za pomocg zewnetrznego pola magnetycznego.
Dodatkowo, czgstki takie mozna rozgrzewac¢ zewnetrznym polem, co stosuje sie w terapii hipertermia
magnetyczng, lub mogg stuzy¢ jako srodek kontrastujgcy w obrazowaniu magnetycznym, a wiec majg one
potencjat w namierzaniu i niszczeniu nowotworéw. W wielu zastosowaniach korzystne jest wykorzystanie
nanoczgstek o jak najmniejszych rozmiarach, co jednak czesto wigze sie z pogorszeniem ich magnetycznych
wiasciwosci. W czgstkach o rozmiarach ponizej kilku nanometréw uporzagdkowanie momentéw magnetycznych
moze catkowicie zanikngé.

W niniejszej pracy podjeto zagadnienie okreslenia granicznego rozmiaru dla zaniku superparamagnetyzmu
w nanoczastkach oraz poznanie jego przyczyn poprzez badanie produktu syntezy nanoczastek magnetytu i
ferrytu kobaltowego. Badania odnosity sie takie do problematyki kinetyki reakcji, zmian w czasie
przechowywania, pomiaru rozmiardw nanoczgstek oraz pomiaréw magnetometrycznych.

W pracy zaproponowane jest zastosowanie rezonansowego, nieelastycznego rozpraszania promieniowania
X, potaczonego z badaniem magnetycznego dichroizmu kotowego (RIXS-MCD) do kompleksowego badania
struktury i magnetyzmu nanoczastek magnetycznych. W metodzie 1s2p RIXS-MCD dla metali przejsciowych
bada sie emisje w okolicach linii emisyjnej Ka po absorpcji wigzki fotondw na krawedzi K. Wykorzystanie
wysokoenergetycznych fotonéw pozwala na badanie wybranego metalu w objetosci catych nanoczgstek, ktére
moga znajdowac sie w jakiejkolwiek strukturze transparentnej dla promieniowania X. Silny efekt MCD pozwala
na studiowanie magnetyzmu jondw wybranego metalu. Technika ta okazata sie by¢ skuteczna dla matej ilosci
materiatéw magnetycznych, odpowiednia dla roztwordw, uktadéw nanostrukturalnych i kompozytéw. W pracy
jako przyktad zastosowania do nanoczastek magnetycznych wybrano wymagajgce badania przebiegu syntezy
nanoczgstek magnetycznych in-situ, podczas reakcji.

Badanie czgstek podczas syntezy ma te przewage, ze nie ulegajg one modyfikacji w czasie pomiedzy synteza
a badaniem z uwagi na mozliwe starzenie, kontakt ze $rodowiskiem lub przygotowanie pod wymagania
zwigzane z wykorzystaniem technik ex-situ. Badania zostaty uzupetnione metodami laboratoryjnymi, w
szczegllnosci pozwalajagcymi na okreslenie rozmiaru (TEM, SAXS) oraz magnetyzmu (VSM, spektroskopia
Mossbauera), a takze analityczng metodg rozktadu widm na sktadowe (MCR-ALS).

Wykonane eksperymenty synchrotronowe z wykorzystaniem techniki RIXS-MCD oraz badania ex-situ
pozwolity na kompleksowg analize zmian strukturalnych i rozwoju magnetyzmu w rosngcych nanoczastkach.
Synteza magnetytu rozpoczyna sie od formowania klastréw o zaburzonej strukturze w stosunku do spinelu, z
nadmiarem jondw w lukach oktaedrycznych. Uzyskane w syntezie nanoczastki z poczatku wykazujg braki w
lokalnym uporzadkowaniu, przede wszystkim w lukach tetraedrycznych, przy jednoczesnym wysokim
uporzadkowaniu dalekiego zasiegu charakterystycznym dla spinelu. Zaproponowany model wzrostu
magnetyzmu pokazuje, ze magnetyzm w nanoczgstkach magnetytu pojawia sie w sposdb skokowy w czgstkach
o rozmiarach powyzej ok. 4.5 nm i jest zwigzany z przyjmowaniem przez jony zelaza wtasciwych dla magnetytu
pozycji w lukach tetraedrycznych. Czastki magnetytu nie wykazywaty koercji nawet w temperaturze ciektego
azotu.

Otrzymany ferryt kobaltowy nie byt stechiometryczny i posiadat zaburzong strukture atomowa, ale zanik
magnetyzmu w czgstkach wiekszych niz utamki nanometra zostat wykluczony. Produkt syntezy posiadat wysokg
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koercje, w temperaturze 80 K przekraczajgcg 0.25 T. Wzrost magnetyzmu jest ograniczony przede wszystkim
przez tempo formowania struktury spinelu, ktére jest okoto dwukrotnie szybsze, mimo zastosowania tego
samego prekursora Zzelaza. Dodatek kobaltu przyspiesza zardwno formowanie klastréw jak i catej
dalekozasiegowej struktury, do ktdrej jony obu pierwiastkdw dofaczajg w tym samym tempie. Mimo
zachodzacej redukcji zelaza, czastki sg stabilne w czasie. Szybka transformacja od molekularnego prekursora
do struktury spinelu skutkuje szybszg formacjg nanoczastek i osigganiem mniejszego rozmiaru.

Prezentowane wyniki wykazuja, ze wysokorozdzielcza spektroskopia promieniowania X stanowi uzyteczne
narzedzie dla badan podstawowych dotyczgcych syntez i rozwoju struktury i magnetyzmu, ktére moze byé
uzyteczne w projektowaniu nanoczastek o pozgdanych wtasciwosciach i minimalizacji ich rozmiaru przy
zachowaniu witasciwosci superparamagnetycznych.
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